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AVANT-PROPOS 


DE  M.  J.  LIEBIG 


M.  hresenius,  chargé  du  cours  d’analyse  chimique  miné- 
rale dans  notre  université,  a appliqué  pendant  les  deux 
derniers  semestres  le  procédé  qu’il  a publié  dans  son  Traité 
d analyse  chimique  qualitative.  J’ai  pu  constater  par  moi- 
inême  combien  cette  méthode  est  simple,  facile  à saisir,  et 
combien  elle  peut  rendre  de  services  : aussi  je  la  recommande 
à tous  ceux  qui  veulent  s’habituer  aux  analyses  de  chimie 
minérale.  Je  regarde  ce  précieux  ouvrage  comme  très-utile 
pour  1 enseignement  dans  les  diverses  facultés,  pour  les  mé- 
decins et  les  pharmaciens.  Les  nombreuses  expériences  faites 
dans  notre  laboratoire  par  M.  Fresenius,  l’ont  mis  à même 
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d’enrichir  son  livre  d’un  grand  nombre  de  méthodes  analyti- 
ques neuves  et  simplifiées,  en  sorte  que  cet  ouvrage  devra  être 
bien  accueilli,  même  par  les  chimistes  qui  possèdent  déjà  des 
traités  plus  complets  d’analyse  minérale. 


Justus  Liebig. 


Giesserij  6 août  1842 


PRÉFACE  RE  L’AUTEUR 


l'OUR  LA  NEUVIÈME  ÉDITION 


« On  éprouve  une  joie  bien  réelle  et  bien  douce  lorsque 
« le  public  accueille  favorablement,  et  même  avec  reconnais- 
« sauce,  un  travail  que  l’on  a entrepris  avec  plaisir  et  amour, 
« et  auquel  on  a donné  consciencieusement  tous  ses  soins.  » 
C’est  ainsi  que  je  commençais  la  préface  de  la  septième  édi- 
tion. Je  n’ai  pas  à redire  aujourd’hui  que  mon  plaisir  est  en- 
core plus  grand  en  publiant  la  neuvième  édition  de  mon  Traité 
d'analyse  qualitative. 

Ainsi  qu’on  peut  le  voir  par  les  préfaces  des  éditions  pré- 
cédentes, mon  petit  ouvrage  m’a  suivi  partout  dans  ma  car- 
rière chimique,  et,  pour  ne  pas  reproduire  ici  toutes  ces  in- 
troductions, je  vais  faire  en  peu  de  mots  l’histoire  de  mon 
livre.  La  marche  systématique  de  V analyse  qualitative,  qui 
forme  maintenant  la  seconde  partie  du  traité,  fut  d’abord 
rédigée  seule,  par  moi,  pendant  l’hiver  de  1840-1841,  alors 
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que  j’étais  encore  étudiant  à Bonn  : j’avais  entrepris  ce  travail 
uniquement  pour  mon  usage  personnel,  et  je  ne  le  livrai  à 
l’impression  que  d’après  les  conseils  d’un  savant  distingué, 
à la  critique  duquel  je  l’avais  soumis. 

Au  printemps  de  1841 , je  passai  de  Bonn  à Giessen.  Là, 
d’abord  comme  préparateur  au  laboratoire  de  M.  Liebig,  puis 
comme  professeur  privé,  je  publiai  une  deuxième  édition  en 
1842,  et  une  troisième  en  1844.  A la  marche  systématique 
de  l’analyse  j’ajoutai,  dans  la  deuxième  édition,  toute  la  pre- 
mière partie  préliminaire,  afin  de  faire  de  l’ouvrage  un  tout 
se  suffisant  à lui-même.  Déjà  cette  deuxième  édition  fut 
traduite  en  hollandais,  en  anglais,  en  français  et  en  italien, 
et  fut  introduite  comme  guide  dans  beaucoup  des  plus  impor- 
tants laboratoires. 

Dans  l’automne  de  1845,  je  vins  à Wiesbaden.  La  position 
de  professeur  de  chimie,  etc.,  à l’institut  agronomique,  que 
j’occupai  d’abord,  ne  me  permit  pas  d’initier  les  jeunes  gens 
à la  chimie  pratique.  C’est  pendant  cette  période  que  paru- 
rent la  quatrième  et  la  cinquième  édition,  qui  différaient  des 
précédentes  par  quelques  perfectionnements  et  remaniements, 
et  par  l’addition  d’un  chapitre  sur  les  réactions  des  principaux 
alcaloïdes  et  la  manière  systématique  de  les  trouver. 

Pendant  l’hiver  de  1847-1848,  je  formai  le  projet  de  créer 
un  laboratoire  de  chimie,  qui  fut  en  effet  ouvert  au  printemps 
de  1848  ; je  fus  bientôt  obligé  d’agrandir  le  local  primitif  de- 
venu trop  étroit,  et  maintenant  secondé  par  d’habiles  prépa- 
rateurs, j’ai  le  plaisir  de  pouvoir,  chaque  année,  initier  bon 
nombre  d’élèves  studieux  à cette  science  qui  m’est  si  chère. 
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On  comprend  que  cela  dut  avoir  une  grande  iufluence  sur 
le  présent  ouvrage  : constamment  avec  les  élèves  qui  appli- 
quaient la  méthode  analytique  sous  mes  yeux,  il  me  fut  pos- 
sible de  reconnaître  facilement  les  parties  obscures  ou  erron- 
nées,  et  d’apprendre  exatement  dans  quel  esprit  il  fallait 
modifier,  perfectionner  ou  compléter  mon  ouvrage. 

C est  sous  cette  favorable  influence  que  parurent  la  sixième, 
la  septième  et  la  huitième  édition,  je  puis  même  dire  aussi  la 
neuvième. 

A la  septième  édition  j ajoutai  un  nouveau  chapitre  impor- 
tant, dans  lequel  sont  exposées,  avec  le  plus  de  précision  pos- 
sible,  diverses  méthodes  applicables  aux  substances  que  l’on 
rencontre  le  plus  fréquemment  dans  la  vie  pratique.  Je  crois 
pouvoir  affirmer  avec  confiance  que  par  là  j’ai  en  effet  atteint 
le  but  que  je  me  proposais,  celui  d’augmenter  encore  l’utilité 
Pratique  de  l’ouvrage.  Quiconque  a travaillé  d’après  les  mé- 
thodes développées  ici  reconnaîtra  U vérité  de  çe  que  j’affir- 
mais dans  la  préface  d’une  édition  précédente,  que  tous  ces 
procédés-  analytiques  n’ont  pas  été  rédigés  sur  la  table  d’un 
bureau,  mais  dans  le  laboratoire  même  et  confirmés  tous  par 
1 expérience. 

Dans  la  neuvième  édition  je  n’ai  jamais  perdu  de  vue  que, 
si  cet  ouvrage  doit  être  pour  les  chimistes  de  profession  un 
traité  préparatoire,  il  doit  être  un  guide  suffisant  et  sûr  dans 
les  travaux  pratiques  pour  la  plupart  des  pharmaciens  et  des 
industriels,  pour  les  médecins,  et  les  agronomes,  etc.,  en  un 
mot,  pour  tous  ceux  qui-,  dans  les  recherches  analytiques, 
n ont  à se  préoccuper  que  des  substances  que  l’on  rencontre 
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le  plus  fréquemment  dans  la  nature,  la  pharmacie,  les  arts  et 

l’agriculture. 

Le  livre  a été  revu  dans  toutes  ses  parties  avec  le  soin  le 
plus  scrupuleux  ; j’ai  mis  à profit  les  nombreuses  recherches 
qui  me  sont  propres,  je  l’ai  augmenté  de  tous  les  secours 
bibliographiques  qui  m’ont  semblé  de  quelque  utilité,  et  cer- 
taines parties  ont  été  refaites  à nouveau.  Je  suis  toujours 
resté  striclement  fidèle  à la  condition  que  je  me  suis  imposée 
dès  le  début,  de  ne  rien  admettre  que  je  ne  l’aie  moi-meme 
vérifié. 

Puisse  cette  neuvième  édition  mériter  le  même  bon  accueil 
que  ses  aînées  ! 


Wiesbaden,  29  juin  1850. 


PREFACE  DU  TRADUCTEUR 


La  premièie  traduction  de  1 ouvrage  tic  M.  Fresenius  parut 
en  France  en  1845.  Faite  avec  talent  par  M.  Sacc,  elle  eut 
chez  nous  le  même  succès  que  l’original  eut  en  Allemagne. 
Deux  éditions  lurent  rapidement  épuisées,  puis  nous  fûmes 
prives  de  cet  excellent  livre  dont  les  réimpressions  se  succé- 
daient, en  Allemagne,  avec  une  rapidité  qui  suffirait  seule 
pour  en  faire  l’éloge.  Aujourd’hui  la  treizième  est  en  voie  de 


publication. 

A la  fin  de  1866  nous  avons  donné  de  nouveau  la  traduction 
de  la  onzième  édition,  pensant  rendre  service  aux  personnes  qui 
se  lurent  à 1 étude  sérieuse  de  la  chimie. Notre  espoir  n’a  pas 


été  trompé  : cette  troisième  édition  française  a été  rapidement 
épuisée,  et  la  nouvelle,  que  nous  publions  aujourd’hui  d’après 
la  treizième  édition  allemande,  sera  accueillie,  nous  n’en  dou- 
tons pas,  avec  la  même  faveur. 

Dans  une  des  préfaces  de  l’auteur,  que  nous  avons  traduite 
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avec  intention,  on  pourra  lire  l’histoire  de  cet  ouvrage  et  se 
convaincre,  par  la  manière  même  dont  l’auteur  a procédé, 
que  l’on  a toutes  les  garanties  qu’on  peut  exiger  d’un  livre 
vraiment  supérieur.  Ce  traité  est  le  fruit  de  plus  de  vingt 
années  du  travail  assidu  de  l’un  des  plus  savants  chimistes  de 
l’Allemagne. 

Revue,  corrigée  et  perfectionnée  par  les  découvertes  jour- 
nalières de  la  science,  dont  beaucoup  sont  dues  à M.  Frese- 
nius,  cette  nouvelle  édition,  qui  paraîtra  en  même  temps  que 
la  treizième  édition  allemande,  est  au  niveau  de  la  science 
actuelle  et  renferme  les  résultats  des  plus  récents  travaux.  11 
n’y  a pas  de  chapitre  de  l’édition  précédente  qui  n’ait  été  re- 
manié et  surtout  augmenté  ; on  s’est  étendu  un  peu  plus  sur 
les  substances  plus  rares  dont  les  propriétés  caractéristiques 
sont  plus  connues  ; on  a surtout  traité  d'une  façon  plus  com- 
plète l’étude  des  alcaloïdes  et  les  méthodes  médico-légales  qui 
s’y  rattachent. 


Nancy,  1er  aoùl  1870. 


TRAITE 


D'ANALYSE  QUALITATIVE 


PREMIÈRE  PARTIE 

INTRODUCTION  A L’ANALYSE  QUALITATIVE 


OBJET  ET  UTILITÉ  DE  L’ANALYSE  CHIMIQUE  QUALITATIVE 

CONDITIONS  A REMPLIR  POUR  RÉUSSIR  DANS  SON  ÉTUDE 

La  chimie,  comme  on  le  sait,  a pour  objet  l’étude  des  corps  qui  com- 
posent la  masse  de  notre  planète  ; elle  s’occupe  de  leur  composition,  de 
leur  décomposition,  et  surtout  des  actions  réciproques  de  ces  corps  les 
uns  sur  les  autres.  Une  branche  particulière  de  cette  science  porte  le 
nom  de  chimie  analytique,  parce  qu’elle  s’occupe  plus  spécialement  de 
la  décomposition  (de  Y analyse)  des  corps  composés  et  cherche  à en  dé- 
couvrir les  éléments  simples.  Si  l’on  n’a  en  vue  que  la  connaissance  de 
ces  derniers,  si  l’on  ne  s'occupe  que  de  leur  nature,  l’analyse  est  dite 
qualitative  ; mais  si  l’on  veut  trouver  la  quantité  de  chaque  élément,  les 
proportions  pondérales  suivant  lesquelles  ils  entrent  dans  la  constitution 
du  composé,  alors  l’analyse  s’appelle  quantitative.  La  première  s'efforce 
de  donner  aux  éléments  d’une  substance  inconnue  des  formes  déjà  con- 
nues, al i n d’en  pouvoir  conclure  avec  certitude  la  nature  des  corps  sim- 
ples qui  constituent  le  composé.  Le  problème  que  résout  l’analyse  quan- 
titative est  de  donner  à ces  substances,  décelées  par  les  recherches  qua- 
litatives, des  formes  qui  permettent  d'en  évaluer  le  poids  avec  le  plus  de 
rigueur,  en  d autres  termes,  d’en  déterminer  la  quantité. 

Les  procédés  a l’aide  desquels  on  parvient  à ces  deux  buts  doivent  évi- 
demment différer  les  uns  des  autres  ; il  faut  donc  étudier  séparément 
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l’analyse  qualitative  et  l’analyse  quantitative,  et  d’après  leur  nature 
même  il  faut  commencer  par  la  première. 

Ayant  indiqué  l’objet  et  le  but  de  l'analyse  qualitative  d’une  manière 
générale,  examinons  rapidement  les  connaissances  préliminaires  qu’elle 
suppose,  le  rang  qu’elle  occupe  dans  la  science,  son  utilité,  les  bases  sur 
lesquelles  elle  s’appuie  et  les  principales  subdivisions  que  l’on  doit  faire 
dans  tout  ce  qu’elle  embrasse. 

Il  est  évident,  tout  d’abord,  que  des  recherches  d’analyse  qualitative 
supposent  la  connaissance  des  corps  simples  et  de  leurs  principaux  compo- 
sés, ainsi  que  celle  des  principes  fondamentaux  de  la  chimie;  il  faut , en 
outre,  savoir  se  rendre  compte  de  ce  qui  se  passe  dans  les  réactions  chi- 
miques, et  apporter  dans  la  partie  matérielle  du  travail  beaucoup  d’or- 
dre, une  grande  propreté  et  une  certaine  adresse.  Ajoutons  encore  à 
cela,  l’habitude  de  n’attribuer  qu’à  soi-mème  l’erreur  produite  par  un 
phénomène  en  contradiction  apparente  avec  les  faits  bien  prouvés  par 
l’expérience,  ou  mieux,  de  l’attribuer  à ce  qu’on  n’a  pas  rempli  les  con- 
ditions nécessaires  à la  production  du  phénomène  normal,  habitude  que 
donne  d’ailleurs  une  confiance  enlière  dans  l’invariabilité  des  lois  natu- 
relles. Avec  ces  qualités,  ces  connaissances  préliminaires,  on  possédera 
tout  ce  qu’il  faut  pour  faire  des  progrès  rapides  et  fructueux  dans  cette 
étude. 

Bien  que  l’analyse  chimique  repose  sur  la  chimie  générale  et  soit  im- 
possible sans  cette  dernière,  elle  n’en  est  pas  moins  le  fondement  sur 
lequel  repose  tout  l’édifice  de  la  chimie  ; elle  a la  même  importance  et 
la  même  utilité,  aussi  bien  pour  la  théorie  que  pour  la  pratique,  et  les 
médecins,  les  pharmaciens,  les  minéralogistes,  les  agronomes,  les  indus- 
triels, etc.,  ne  sauraient  s’en  passer. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  suffirait  certainement  pour  engager  à tra- 
vailler avec  ardeur  cette  branche  de  la  chimie,  dût  cette  étude  n’avoir 
aucun  charme.  Toutefois,  celui  qui  s’y  vouera  de  tout  cœur  reconnaîtra 
bientôt  qu’elle  n’est  pas  sans  attraits,  car  la  recherche  de  la  vérité  est  le 
premier  besoin  de  l’esprit  humain  : il  se  complaît  à résoudre  les  énig- 
mes, et  où  rencontrer  plus  qu’ici  une  foule  de  problèmes,  les  uns  faciles, 
les  autres  plus  compliqués?  C’est  pourquoi,  dans  ces  recherches  chimi- 
ques, quand  les  résultats  ne  seront  pas  marqués  du  sceau  de  la  vérité  et 
de  la  certitude  la  plus  inébranlable,  l’esprit  éprouvera  autant  de  dépit 
et  de  découragement  que  lorsqu’il  ne  peut  arriver,  malgré  tous  ses  efforts, 
à la  solution  d’un  problème  de  mathématiques;  eL  c’est  pourquoi,  ici 
peut-être  plus  qu’ai Ileurs,  savoir  à demi  est  plus  nuisible  que  ne  rien 
savoir  du  tout  : aussi  faut-il  bien  se  garder  de  n’apporter  qu’une  attention 
superficielle  dans  l’exécution  d’une  analyse  chimique. 

Une  analyse  qualitative  peut  avoir  deux  buts  différents:  ou  bien  déceler 
dans  un  corps  la  présence  ou  l’absence  d'une  substance  donnée,  par 
exemple  : chercher  de  la  chaux  dans  de  l’eau  de  fontaine  ; ou  bien  trouver 
tous  les  éléments  d’une  combinaison  chimique  ou  d'un  mélange.  — 11 
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est  évident  que  tout  corps  quelconque  peut  être  le  sujet  d'une  analyse 
chimique. 

Dans  la  chimie  pratique,  tous  les  éléments  n’ont  pas  la  même  impor- 
tance : un  certain  nombre  d’entre  eux  est  plus  répandu  dans  la  nature 
et  intéresse  davantage  la  pharmacie,  les  arts,  l'industrie,  l’agriculture- 
tandis  que  les  autres  ne  sont  que  les  éléments  de  minéraux  rares.  Aussi’ 
pour  faciliter  l'étude  aux  commençants  et  le  travail  aux  chimistes  prati- 
ciens, on  a,  dans  cet  ouvrage,  donné  plus  de  développement  à ce  qui 
regarde  les  premiers  et  leurs  combinaisons  les  plus  importantes,  tandis 
qu  on  s’e.4  occupé  plus  brièvement  des  seconds,  et  de  façon  même  à pou- 
voir, au  besoin,  passer  complètement  les  chapitres  qui  leur  sont  con- 
sacrés. 

L’étude  de  l’analyse  quantitative  repose  sur  quatre  points  principaux  : 
1°  1 habitude  des  opérations  chimiques;  2°  la  connaissance  des  réactifs 
et  de  leur  emploi;  5°  celle  de  Y action  réciproque  des  corps  sur  les  réac- 
tifs  et  4“  celle  de  la  marche  systématique  à suivre  dans  chaque  recherche 
analytique. 

il  résulte  de  tout  ce  qui  précède  que  l’analyse  chimique  n’est  pas 
seulement  un  travail  intellectuel,  mais  encore  une  opération  manuelle 

et  Ion  ne  pourra  arriver  au  but  qu’en  sachant  unir  la  théorie  à la 
pratique. 


CHAPITRE  PREMIER 

DES  OPÉRATIONS 

1.  Les  procédés  à l’aide  desquels  on  travaille,  en  chimie,  pour  obte- 
nir et  i>oler  tel  ou  tel  produit  constituent  ce  qu'on  appelle  les  opérations 
chimiques.  Ils  sont  les  mêmes  dans  la  chimie  synthétique  que  dans  la 
chimie  analytique,  sauf  quelques  modifications  nécessitées  par  la  diffé- 
rence du  but  que  l’on  veut  atteindre  et  par  les  petites  quantités  de  ma- 
tière sur  lesquelles  on  opère  en  général  dans  les  analyses. 

Les  opérations  les  plus  importantes  dans  les  recherches  analytiques 
sont  les  suivantes. 


1.  Dissolution. 

2.  Dans  son  acception  la  plus  générale,  la  dissolution  est  l’union  intime 
d un  corps  quelconque  avec  un  liquide  en  un  seul  tout,  liquide  et  homo- 
gène. Si  le  corps  est  gazeux,  la  dissolution  prend  le  nom  d'absorption; 
si  le  corps  est  liquide,  on  dit  le  plus  souvent  qu’il  y a mélange,  et  s'il 
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s’agit  d'un  solide,  le  mol  dissolution  conserve  sa  signification  propre 
ordinaire. 

La  dissolution  est  d’autant  plus  facile  que  la  substance  à dissoudre  est 
plus  divisée  : le  liquide  à l’aide  duquel  on  l’effectue  se  nomme  le  dis- 
solvant. Si  ce  dernier  forme  avec  le  corps  dissous  une  combinaison 
chimique,  la  dissolution  est  dite  chimique,  tandis  qu’au  contraire  elle  est 
simple,  lorsqu’il  n’v  a pas  de  combinaison.  Dans  la  dissolution  simple,  le 
corps  dissous  n’èst  pas  combiné,  il  se  trouve  dans  le  liquide  avec  toutes  ses 
propriétés  primitives,  sauf,  bien  entendu,  celles  qui  dépendraient  de  la 
forme;  il  se  retrouve  sans  altération  quand  on  enlève  le  dissolvant.  Si, 
par  exemple,  on  met  du  sel  de  cuisine  dans  de  beau,  on  a une  dissolu- 
tion simple,  dont  la  saveur  est  la  même  que  celle  du  sel , et  celui-ci 
reparaît  avec  sa  forme  primitive,  si  l’on  enlève  l’eau  par  évaporation.  — 
Une  dissolution  simple  est  saturée,  quand  elle  contient  tout  ce  qu’elle 
peut  contenir  de  la  substance  à dissoudre.  En  général,  le  pouvoir  dissol- 
vant des  liquides  est  d’autant  plus  grand  que  leur  température  est  plus 
élevée;  aussi  le  mot  saturé  doit  il  toujours  être  suivi  de  l’indication  de 
la  température  à laquelle  la  saturation  a été  faite,  et  on  peut  regarder 
comme  un  fait  général  que  réchauffement  facilite  et  active  la  dissolution 
simple. 

La  dissolution  chimique  ne  renferme  plus  le  corps  dissous  avec  ses 
propriétés  primitives;  il  n'y  est  plus  libre,  mais  intimement  combiné  en 
un  corps  nouveau  avec  le  dissolvant,  qui,  lui  aussi,  a perdu  ses  propriétés  ; 
en  sorte  que  la  dissolution  offre  maintenant  les  caractères  du  nouveau 
corps  formé.  La  dissolution  chimique  est  bien  aussi  activée  par  l’élévation 
de  la  température,  car  la  chaleur  favorise  en  général  les  actions  chimi- 
ques; mais  pour  une  quantité  donnée  du  dissolvant,  le  poids  de  sub- 
stance dissoute  est  invariable,  quelle  que  soit  la  température. 

Dans  la  dissolution  chimique,  le  dissolvant  et  le  corps  sur  lequel  il 
agit  ont  toujours  des  propriétés  opposées  dont  les  actions  tendent  à s'é- 
quilibrer. Une  fois  cette  tendance  à la  neutralisation  satisfaite,  rien 
n’agit  plus  pour  que  la  dissolution  continue,  et  des  quantités  plus  ou 
moins  grandes  du  corps  solide  restent  sans  subir  d’altération.  Alors  la 
dissolution  est  encore  saturée,  ou  mieux,  il  y a neutralisation  du  liquide: 
quand  cela  arrive,  on  dit  qu’on  a atteint  le  point  de  saturation  ou  de 
neutralisation. 

Les  corps  qui  produisent  des  dissolutions  chimiques  sont  presque  tou- 
jours des  acides  ou  des  bases.  A quelques  exceptions  près,  il  faut  leur 
faire  subir  préalablement  une  dissolution  simple,  pour  les  amener  à 
l’état  liquide. 

Lorsque  l’affinité  réciproque  de  l’acide  et  de  la  base  est  satisfaite,  et 
que  le  composé  est  formé,  le  tout  ne  prend  réellement  l’état  liquide 
qu’autant,  bien  entendu,  que  le  corps  nouveau  peut  entrer  en  dissolution 
simple  dans  le  liquide  où  il  se  produit.  Ainsi,  par  exemple,  si  l’on 
ajoute  de  l’oxyde  de  plomb  à une  solution  aqueuse  d’acide  acétique,  tout 
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d'aDord  l'acide  s’unit  à la  base,  et  l’acétate  de  plomb  formé  donne  une 
solution  simple  dans  l’eau  mêlée  à l’acide. 

Dans  les  laboratoires,  ce  n’est  que  rarement  que  l’on  fait  ces  dissolu- 
tions en  broyant  le  corps  à dissoudre  dans  un  mortier  à bec  avec  le  dis- 
solvant, qu  on  ajoute  peu  a peu  (c’est  de  celte  façon  qu’opèrent  les  phar- 
maciens). D’ordinaire  on  fait  digérer  ou  chauffer  la  substance  avec  le 
liquide  dans  des  gobelets  en  verre  à fond  plat,  des  ballons,  des  tubes  à 
essais  ou  des  capsules.  — Pour  les  dissolutions  chimiques,  ce  qu’il  y a de 
mieux  à faire,  c’est  de  mettre  d’abord  le  corps  à dissoudre  dans  de  l’eau 
(ou  un  liquide  indifférent,  sans  action  chimique),  puis  d’ajouter  ensuite 
peu  à peu  la  substance  qui  doiL  agir  chimiquement.  On  évite  ainsi  d’em- 
ployer un  trop  grand  excès  de  cette  dernière,  011  empêche  une  action 
trop  violente,  et  la  dissolution  se  fait  plus  facilement  et  plus  complète- 
ment. Il  arrive  souvent,  en  effet,  que  le  produit  de  la  combinaison  est 
insoluble  dans  un  excès  du  dissolvant;  dans  ce  cas,  les  premières  par- 
ties du  sel  formé,  insoluble  dans  le  liquide,  enveloppent  les  portions  non 
attaquées  et  affaiblissent  ou  même  empêchent  complètement  une  action 
ultéiieure  : ainsi  la  vvilhéritc  (carbonate  de  baryte)  se  dissout  facilement, 
lorsqu  on  la  délaye  en  poudre  dans  l’eau  à laquelle  on  ajoute  peu  à peu 
e 1 acide  chlorhydrique;  mais  l’action  est  lente  et  même  incomplète, 
si  1 on  met  le  minéral  dans  une  solution  concentrée  d’acide  chlor- 
hydrique, parce  que  le  chlorure  de  baryum  formé  est  soluble  dans 
1 eau,  mais  insoluble  dans  l'acide  concentré. 


La  'Cristallisation  et  la  précipitation  sont  deux  opérations  inverses  de 
la  précédente,  car  elles  ont  pour  but  de  rendre  la  forme  solide  à un  corps 
liquide  ou  dissous.  Il  est  bien  difficile  d’établir  entre  elles  une  démarca- 
tion bien  nette,  attendu  qu’elles  reposent  toutes  deux  sur  l'enlèvement 
du  dissolvant.  Toutefois  nous  les  traitons  à part,  car,  dans  leurs  formes 
extrêmes,  elles  dilfèrent  essentiellement  Tune  de  l'autre,  et  les  buts  que 
I on  se  propose  d’atteindre,  en  employant  l'une  ou  l'autre,  sont  très-dis- 
tincts. 


2.  Cristallisation. 

•î.  Dans  son  sens  le  plus  général,  on  appelle  cristallisation  toute  opé- 
îation  par  laquelle  on  fait  prendre  naturellement  à un  corps  une  forme 
solide,  régulière,  mathématiquement  déterminée. 

Les  formes  déterminées,  que  nous  nommons  des  cristaux , étant  d'au- 
tant plus  régulières,  d’autant  plus  parfaites,  que  l’opération  a marché  plus 
lentement,  la  cristallisation  implique  toujours  l’idée  d'un  dépôt  lent, 
d un  passage  insensibleà  la  forme  solide.  La  formation  des  cristaux  dépend 
de  l’arrangement  régulier  des  éléments  matériels  du  corps  (des  atomes), 
ce  qui  ne  peut  arriver  qu’autant  qu'ils  pourront  se  mouvoir  librement, 
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et  par  conséquent  lorsque  le  corps  repassera  de  Tétât  liquide  ou  gazeux 
à l’état  solide.  Il  ne  faut  regarder  que  comme  des  exceptions  le  cas  où 
il  suffit  de  chauffer  au  rouge  ou  tout  simplement  de  ramollir  le  corps, 
pour  que  les  atomes  se  disposent  régulièrement,  de  façon  à prendre  la 
forme  cristalline,  comme  cela  arrive,  par  exemple,  avec  le  sucre  de 
raisin,  qui  devient  trouble  (prend  un  aspect  cristallin)  quand  on  l’hu- 
mecte. 

Pour  déterminer  la  cristallisation  d'un  corps,  il  faut  donc  supprimer 
les  causes  qui  lui  ont  fait  prendre  l’état  liquide  ou  l’état  gazeux.  Ces 
causes  sont  : ou  la  chaleur,  comme  dans  un  métal  fondu,  ou  un  dissol- 
vant, comme  dans  une  solution  aqueuse  de  sel  de  cuisine,  ou  enfin  ces 
deux  causes  réunies,  comme  dans  une  dissolution  de  salpêtre  saturée  à 
chaud.  Dans  le  premier  cas  les  cristaux  se  formeront  par  le  seul  refroi- 
dissement, dans  le  second  par  l’évaporation,  dans  le  troisième  en  em- 
ployant ces  deux  moyens  ensemble. 

Le  plus  fréquemment,  en  obtient  les  cristaux  par  le  refroidissement 
des  dissolutions  saturées  à chaud.  — Le  liquide  qui  reste  après  le  dépôt 
des  cristaux  se  nomme  eau-mère.  — Les  corps  solides  sont  amorphes, 
lorsqu’ds  n’ont  ni  la  forme,  ni  la  structure  cristalline. 

Le  but  qu’on  se  propose,  en  faisant  cristalliser  une  substance,  est  tan- 
tôt de  l’obtenir  à l’état  solide,  régulier,  tantôt  de  la  séparer  des  autres 
corps  avec  lesquels  elle  pourrait  se  trouver  mélangée  dans  la  dissolution. 
Fréquemment  aussi  La  forme  même  des  cristaux  ou  leur  manière  de  se 
comporter  à l’air,  leur  inaltérabilité  ou  bien  leur  efflorescence  ou  leur  dé- 
liquescence, permettent  de  les  distinguer  d’autres  corps  auxquels  ils  res- 
sembleraient sous  d’autres  rapports  ; par  exemple,  le  sulfate  de  soude  et 
le  sulfate  de  potasse.  — On  fait  les  cristallisations  dans  des  capsules  (des 
vases  en  verre  peu  profonds  et  larges  appelés  cristallisoirs),  ou  bien 
dans  des  verres  de  montre,  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quantités. 

Si  avec  peu  de  liquide  on  veut  obtenir  des  cristaux  bien  nets,  il  faut 
laisser  évaporer  la  dissolution  spontanément  h l’air,  ou  mieux  sous 
une  cloche  en  verre,  en  mettant,  à côté  du  liquide  qui  doit  cristalliser, 
un  vase  ouvert  à moitié  rempli  d’acide  sulfurique  concentré.  — Pour 
bien  examiner  de  très-petits  cristaux,  on  les  regarde  à la  loupe  ou  au 
microscope. 


5.  Précipitation. 

4.  Elle  se  distingue  de  la  cristallisation,  en  ce  que  le  passage  du  corps 
dissous  à l’état  solide  ne  se  fait  pas  lentement,  mais  subitement  tout 
d'un  coup;  peu  importe,  du  reste,  que  le  corps  précipité  soit  cristallin 
ou  amorphe,  qu’il  tombe  au  fond  du  vase,  qu’il  nage  au  milieu  du  liquide 
ou  qu’il  s’élève  à sa  surface.  Une  précipitation  peut  se  produire,  soit  par 
un  changement  dans  la  nature  du  dissolvant  (le  gypse  ou  sulfate  de 
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chaux  en  dissolution  dans  l’eau  se  dépose  aussitôt  que,  par  l'addition 
d’alcool,  le  dissolvant  devient  de  l’esprit-de-vin  étendu);  soit  par  la  mise 
en  liberté  d'un  corps  insoluble  dans  le  liquide  (le  cuivre  métallique  in- 
soluble dans  l’eau  se  précipite  d’une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  de 
cuivre  dans  laquelle  on  plonge  une  lame  de  zinc)  ; soit  par  la  formation 
par  simple  ou  double  décomposition  d'un  composé  insoluble  dans  le  dis- 
solvant primitif  (il  se  précipite  de  l’oxalate  de  chaux  lorsqu'on  ajoute 
de  l’acide  oxalique  dans  une  dissolution  aqueuse  d’acétate  de  chaux  ; il 
se  dépose  du  chromate  de  plomb,  si  on  mélange  une  solution  de  chro- 
mate  de  potasse  à une  solution  d azotate  de  plomb).  Dans  ces  décompo- 
sitions par  simple  ou  double  affinité,  un  des  produits  reste  généralement 
en  dissolution  : ainsi  le  chlorure  de  zinc,  l’acide  acétique,  l’azotate  de 
potasse  dans  les  exemples  précédents.  Toutefois  il  peut  arriver  que  tout 
se  précipite,  et  il  ne  reste  rien  en  dissolution  : par  exemple,  si  l’on 
mêle  une  dissolution  de  sulfate  de  magnésie  avec  de  l’eau  de  baryte,  ou 
du  sulfate  d’argent  avec  du  chlorure  de  baryum. 

La  précipitation  peut  avoir  pour  but,  comme  la  cristallisation,  d’obte- 
nir une  substance  sous  la  forme  solide,  ou  de  la  séparer  d’autres,  avec 
lesquelles  elle  se  trouve  mélangée  dans  la  dissolution.  Dans  l’analyse 
qualitative,  elle  sert  surtout  à reconnaître,  soit  par  la  couleur  des  pré- 
cipités, soit  par  leurs  propriétés,  le  corps  précipité  isolément  ou  en 
combinaison  avec  des  corps  connus. 

Le  corps  solide,  qui  dans  celte  opération  se  produit  au  milieu  du 
liquide,  se  nomme  un  précipité  et  le  réactif  qui  en  détermine  la  forma- 
tion est  le  précipitant.  Les  précipités  prennent  des  désignations  diverses 
suivant  leur  nature  physique  ; ils  sont  cristallins,  pulvérulents,  flocon- 
neux,  caillebottés,  gélatineux,  etc.  Il  arrive  fréquemment  qu'en  exa- 
minant au  microscope  des  précipités  en  apparence  pulvérulents,  on  re- 
connaît qu’ils  sont  formés  de  petits  cristaux,  souvent  fort  réguliers; 
cela  permet  d’établir  une  différence  nette,  facile  à saisir  entre  des 
dépôts  que  l’on  pourrait  croire  semblables  à la  simple  vue.  On  dit  qu'il  y 
a simplement  un  trouble , lorsque  le  précipité  est  en  très-petite  quantité 
et  que  ses  particules  sont  tellement  ténues,  qu’elles  restent  en  suspen- 
sion dans  le  liquide  dont  elles  ne  font  que  troubler  la  transparence.  On 
favorise  le  dépôt  des  précipités  soit  en  agitant  fortement  quand  ils  sont 
floconneux,  soit,  lorsqu’ils  sont  cristallins,  en  faisant  tournoyer  le  vase  et 
en  frottant  avec  une  baguette  en  verre  les  parois  en  contact  avec  le 
liquide  ; la  chaleur,  en  outre,  facilite  ce  dépôt  dans  la  plupart  des  cas. 
Suivant  les  circonstances,  on  fera  les  précipitations  dans  des  tubes  a 
essais,  dans  des  ballons  ou  dans  des  gobelets  à fond  plat. 

Pour  séparer  mécaniquement  un  liquide  d'un  solide  qui  s’y  trouve  en 
suspension,  on  opère  soit  par  filtration,  soit  par  décantation. 
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4.  Filtration. 

5.  Elle  se  pratique  en  versant  ensemble  le  liquide  et  le  corps  qui  y est 
en  suspension  et  qu’on  veut  en  séparer  sur  un  appareil  à filtrer;  celui-ci 
est  presque  toujours  formé  d’un  entonnoir,  dans  lequel  on  place  conve- 
nablement une  leuille  de  papier  non  collée  (un  filtre),  qui  laissera  pas- 
ser le  liquide,  mais  arrêtera  toutes  les  particules  solides.  On  emploie  des 
filtres  avec  ou  sans  plis  : les  premiers  (avec  lesquels  la  filtration  est  plus 
rapide)  lorsqu’on  se  propose  d’obtenir  le  liquide  clair,  les  seconds  quand 
on  a surtout  pour  but  de  recueillir  le  précipité.  Les  filtres  sans  plis 


doivent  être  placés  dans  l’entonnoir  de  façon  à en  toucher  partout  la  sur- 
face interne  et  on  les  fait  en  pliant  deux  fois  sur  elle-même  une  feuille  de 
papier  circulaire,  de  sorte  que  les  plis  soient  perpendiculaires.  Quant  aux 
filtres  à plis,  on  ne  peut  apprendre  à les  faire  qu’en  le  voyant  : toute 
indication  verbale  serait  insuffisante.  Lorsqu'on  devra  laver  le  contenu 
des  filtres,  les  bords  de  celui-ci  ne  devront  pas  dépasser  ceux  de  l’en- 
tonnoir. 

II  est  bon,  dans  la  plupart  des  cas,  d'humecter  le  filtre  avant  d’y  verser 
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le  liquide  à filtrer  ; non-seulement  la  filtration  est  plus  rapide,  mais  on  a 
moins  a craindre  que  des  particules  du  solide  soient  entraînées  à Iravers 
les  pores  du  papier. 

Le  papier  à liltre  doit  contenir  le  moins  possible  de  substances  miné- 
i u es,  surtout  de  celles  (oxyde  de  fer,  chaux)  que  les  acides  peuvent  dis- 
soudre. Relui  qu  on  trouve  dans  le  commerce  remplit  rarement  cette  con- 
dition ; aussi,  pour  les  analyses  délicates  on  fera  bien  de  le  laver  toujours 
Préalablement  avec  de  l’eau  acidulée.  A cet  effet  on  se  sert  avantageuse- 
ment de  l’appareil  représenté  dans  la  ligure  1.  A est  un  bacon  dont  on  a 
lait  sauterie  fond  ; en  a et  b sont  deux  disques  en  verre  entre  lesquels  on 
retient  les  filtres  pliés  et  coupés.  Dans  le  bouchon  c passe  un  tube  court 
en  \ene  d,  terminé  par  un  bout  de  tube  en  caoutchouc  que  l’on  ferme 
avec  une  baguette  en  verre  ou  une  pince  de  Mobr.  On  remplit  le  flacon 
jusqu’au  dessus  de  a avec  un  mélange  de  1 partie  d’acide  chlorhydrique 
de  densité  1,12  et  de  ‘2  parties  d’eau  : on  abandonne  pendant  douze  heu- 
res, puis  on  ouvre  le  tube  e et  on  laisse  couler  tout  l’acide.  Après  avoir 
îefenné  le  tube,  on  remplit  avec  de  1 eau  claire  de  fontaine  ou  de  pluie, 
qu’on  laisse  une  heure,  et  on  vide  de  nouveau.  On  renouvelle  le  lavage 
jusqu’à  ce  que  l’eau  qui  coule  n’ait  plus  de  réaction  acide  : alors  on 
continue  le  lavage  avec  de  l’eau  distillée  jusqu’à  ce  que  le  liquide  qui 
passe  ne  se  trouble  plus  par  l’azotate  d’argent.  Les  filtres  ainsi  lavés 
sont  enfin  déposés  sur  plusieurs  doubles  de  papier  buvard,  recouverts 
du  même  papier,  puis  séchés  dans  une  étuve.  — Si  fou  ne  veut  laver 
que  quelques  filtres,  on  les  met  les  uns  dans  les  autres  sur  un  enton- 
noir, comme  si  l’on  voulait  filtrer 
un  liquide,  on  verse  sur  eux  goutte 
à goutte  de  l’acide  chlorhydrique  ou 
azotique  suffisamment  étendu,  et  on 
les  lave  complètement  avec  de  l’eau 
ordinaire  d’abord;  on  achève  avec 
de  l’eau  distillée 

La  bonté  du  papier  à filtrer  dépend 
encore,  outre  sa  pureté,  de  la  ra- 
pidité avec  laquelle  il  laisse  passer 
le  liquide,  tout  en  arrêtant  complè- 
tement le  précipité,  quelque  fin  qu’il 
puisse  être  (sulfate  de  baryte,  oxa- 
late  de  chaux).  Si  l’on  n’a  pas  de  pa- 
pier remplissant  seul  ces  deux  con- 
ditions, il  sera  bon  d’en  avoir  de 
deux  sortes,  1 un  plus  épais  pour  rete- 
nir les  précipités  très-fins,  l’autre  plus  poreux,  pour  filtrer  rapidement 
quand  les  particules  en  suspension  sont  un  peu  grosses. 

Les  entonnoirs  seront  en  verre  .ou  en  porcelaine  ();  18-10).  On  les 
placera  sur  un  support  solide.  Pour  les  petites  filtrations,  telles  qu’on  en 
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lait  dans  l'analyse  qualitative,  on  se  servira  d’un  support  semblable  à 
celui  représenté  dans  la  figure  2. 

Nous  décrirons,  dans  le  traité  d’analyse  quantitative,  les  filtrations 
au  moyen  d’appareils  à succion. 

5.  » ceantation. 


O.  Cette  opération  remplace  la  filtration, lorsque  les  particules  solides 
en  suspension,  ayant  un  poids  spécifique  beaucoup  plus  grand  que  le 
liquide  dont  on  veut  les  séparer,  tombent  rapidement  au  fond  du  vase 
et  s’y  amassent.  Pour  débarrasser  le  précipité  du  liquide  surnageant,  il 
n’y  a plus  qu’à  faire  couler  celui-ci  avec  précaution,  en  inclinant  le  vase, 
ou  bien  à l’enlever  avec  une  pipette  ou  un  siphon.  — Dans  beaucoup 
de  cas  il  faut  décanter  au  lieu  de  filtrer,  surtout  si  le  précipité  est  géla- 
tineux ou  mucilagineux,  parce  qu’alors  il  obstrue  les  pores  du  papier; 
dans  ce  cas,  en  effet,  il  serait  tout  à fait  impossible  de  laver  complète- 
ment le  précipité  sur  le  filtre.  Souvent  on  combine  les  deux  opérations  : 
on  laisse  autant  que  possible  le  précipité  se  déposer  dans  le  vase  où  il 
s’est  formé,  puis  on  jette  le  liquide  sur  le  filtre,  pour  l’avoir  tout  à fait 
limpide. 

6.  Lavage. 


<% . Si  l’on  a voulu,  par  filtration  ou  décantation,  obtenir  le  corps  solide 
précipité,  il  faut,  par  des  lavages  répétés,  le  débarrasser  du  liquide  qu’il 

retient  toujours  par  adhérence.  Cette  opéra- 
tion constitue  Y édulcoration  ou  plus  simple- 
ment le  lavage,  et  on  la  pratique  générale- 
ment et  facilement  à l’aide  de  la  fiole  à jet 
ou  ]>issette  [fig.  5).  Le  dessin  ne  demande 
aucune  explication.  L’extrémité  extérieure  du 
tube  a est  étirée  en  pointe;  en  soufflant  avec 
la  bouche  par  le  tube  courbé  à angle  obtus, 
on  fait  sortir  de  a,  avec  une  certaine  force, 
un  filet  d’eau  continu.  Cette  disposition  est 
très-commode  pour  le  lavage  des  précipités  ; 
elle  a surtout  l’avantage  de  pouvoir  servir 
quand  il  faut  faire  usage  d’eau  chaude.  Seule- 
ment pour  pouvoir  tenir  la  fiole,  quand  elle 
est  remplie  d'eau  bouillante,  il  faut  la  garnir 
d’une  poignée  ou  tout  simplement  envelop- 
Fjo.  5.  per  le  col  de  ficelle. 


Pour  laver  par  décantation,  après  avoir  séparé  le  liquide  du  précipité, 


on  agite  celui-ci  avec  de  l’eau  ou  le  liquide  convenable,  on  laisse  de 
nouveau  déposer,  on  décante,  on  ajoute  une  seconde  fois  du  liquide,  etc. 
La  réussite  d’une  analyse  dépendant  souvent  du  bon  lavage  d’un  préci- 


H 


LAVAGE.  — DIALYSE. 

pité,  il  faut  s’habituer  à ne  terminer  cette  opération  que  quand  le  but 
est  réellement  atteint,  c’est-à-dire  quand  le  précipité  est  bien  de  fait 
complètement  débarrassé  du  liquide  au  milieu  duquel  il  s’est  formé  • et 
il  ne  faut  pas  ici  se  contenter  d'à  peu  près,  mais  essayer  par  des  moyens 
convenables  le  liquide  qui  s’écoule  du  filtre.  Par  exemple,  si  le  corps 
qu’on  lave  est  fixe,  il  suffit  de  prendre  sur  une  feuille  de  platine  quel- 
ques gouttes  de  l’eau  distillée  de  lavage  et  de  l’évaporer  lentement;  s'il 
n’y  a pas  de  résidu,  c’est  que  le  but  est  atteint. 

7.  IHalj.se. 

8.  Pour  séparer  l’un  de  l’autre  des  corps  qui  sont  dans  la  même 
dissolution,  on  emploie  souvent  un  procédé,  qu’on  appelle  la  dialyse. 
Cette  opération  a,  en  apparence,  une  certaine  ressemblance  avec  la  fil- 
tration, mais  en  réalité  elle  en  dif- 
fère essentiellement.  Elle  a été  ré- 
cemment introduite  dans  la  science 
par  Graham,  et  repose  sur  les  ma- 
nières différentes  dont  se  compor- 
tent les  substances  dissoutes  dans 
1 eau  en  contact  avec  les  membra- 
nes humides.  Une  classe  de  corps, 
les  cristalloïdes,  traversent  certai- 
nes membranes  que  l’on  met  en 
contact  avec  leurs  dissolutions, 
tandis  que  la  seconde  classe,  celle 
des  colloïdes,  est  privée  de  cette 
propriété.  Tous  les  corps  cristal- 
lisables  appartiennent  au  groupe 
des  cristalloïdes  : dans  celui  des 
colloïdes  se  rangent  les  substances 
non  cristallisables,  telles  que  les 
gommes,  la  dextrine,  le  cara- 
niel,  le  tannin,  l'albumine,  les  matières  extractives,  la  silice  hydra- 
tée, etc.  — La  membrane  doit  être  une  matière  colloïdale,  par  exemple, 
une  peau  animale,  de  préférence  du  parchemin,  et  l’autre  face  doit  être 
en  contact  avec  l’eau.  Cet  effet,  suivant  Graham,  serait  dû  à ce  que  les 
cristalloïdes,  absorbant  l’eau  prise  par  la  cloison  colloïdale,  ont  sans 
cesse  un  milieu  favorable  à leur  diffusion,  tandis  que  les  colloïdes  dis- 
sous, n ayant  aucune  tendance  à enlever  l’eau  absorbée  parla  membrane, 
ne  peuvent  traverser  celle-ci.  Les  appareils  les  plus  commodes  pour  les 
essais  dialytiques  sont  représentés  dans  les  figures  4 et  5.  Dans  la  figure 
4,  le  liquide  soumis  à la  dialyse  est  placé  dans  le  vase  en  forme  île  clo- 
che ouvert  en  haut  et  fermé  en  bas  avec  du  parchemin.  Dans  la  figure  5 
on  le  verse  dans  le  cerceau  en  bois  ou  en  gutta-percha  fermé  en  dessous 
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par  une  feuille  de  parchemin.  La  feuille  de  parchemin  doit  avoir  8 à 10 
centimètres  de  diamètre  en  plus  que  le  contour  du  vase:  on  l’étale  sur 
les  bords  après  l’avoir  humectée,  et  on  lalixe,  sans  cependant  trop  la  ten- 
dre, avec  de  la  ficelle  ou  un  lien  élastique.  Le  parchemin  ne  doit  pas  être 


poreux  : on  l’essaye  en  mouillant  la  face  supérieure  avec  de  l’eau  et  on 
ne  doit  pas  voir  de  taches  humides  de  l’autre  côté.  Si  cela  arrivait  on  ob- 
vierait à ce  défaut  en  étendant  sur  la  feuille  du  blanc  d’œuf  liquide  que 
l’on  coagule  ensuite  par  la  chaleur.  Quand  on  a reconnu  que  le  dialyseur 
est  bon,  on  y verse  la  masse  à essayer.  Si  elle  est  tout  h fait  liquide  on 
fait  usage  de  la  cloche;  si  elle  renferme  des  parties  solides,  il  vaut  mieux 
employer  le  cercle.  On  a soin  que  le  liquide  forme  une  couche  de  tout 
au  plus  1 et  1/2  centimètre  et  que  la  membrane  plonge  un  peu  dans 
l’eau  du  vase  extérieur,  dont  la  quantité  sera  au  moins  quatre  fois 
plus  grande  que  cplle  du  liquide  à dialyser.  On  suspendra  la  cloche 
comme  on  le  voit  dans  la  figure  ; quant  au  cerceau  on  le  laisse  naturel- 
lement flotter  sur  l’eau.  Au  bout  de  24 heures  on  trouve  la  moitié  ouïes 
trois  quarts  des  substances  cristalloïdes  dans  l’eau  extérieure,  tandis  que 
les  colloïdes  restent  dans  le  dialyseur;  c’est  à peine  s'il  passe  quelque 
trace  de  ces  dernières  dans  le  vase  extérieur.  En  mettant  plusieurs  fois 
consécutives  le  dialyseur  en  contact  avec  de  nouvelle  eau  pure,  on  par- 
vient à la  fin  à opérer  complètement  la  séparation  des  deux  sortes  de 
substances.  La  dialyse  peut,  entre  autres,  rendre  de  grands  services  dans 
les  recherches  de  médecine  légale,  en  permettant  de  séparer  des  prin- 
cipes colloïdaux  des  cadavres  les  cristalloïdes  vénéneux. 

Pour  séparer  les  substances  volatiles  de  celles  qui  le  sont  moins  ou 
qui  ne  le  sont  pas  du  tout,  on  peut  employer  quatre  moyens,  savoir  : 
Y évaporation,  la  distillation,  le  chauffage  au  rouge,  la  midi  malion. 
Les  deux  premiers  s’appliquent  aux  liquides,  les  autres  aux  solides. 


i 


EVAPO  NATION. 


8.  Évaporation. 


.»■  G est  une  des  operations  qu’on  a le  plus  fréquemment  à faire  On 
1 emploie  chaque  fois  qu  il  iaut  séparer  un  liquide  volatil  d’une  sut» 
t nee  moins  volatile  ou  fixe,  celle-ci  pouvant,  du  reste,  être  liquide  ou 
solide  de  plus,  on  n a en  vue,  dans  cette  opération,  que  de  conserver 
la  partie  moins  volatile,  le  liquide  vaporisé  n’étant  pas  recueilli  étant 
peidu.  Iar  exemple,  on  l’applique  pour  chasser  une  partie  de  l’eau  d’une 
dissolution,  afin  de  la  concentrer  et  de  faire  cristalliser  Te  sel;  ou  bien 
si  Ion  a une  dissolution  d’un  corps  non  cristallisable,  on  fera  disparaître 
la  totalité  du  liquide  (évaporation  à sec ) pour  avoir  le  corps  solide 
comme  résidu.  Dans  les  deux  cas,  l’eau  vaporisée  est  perdue  On  obtient 
ces  résultats  toujours  en  transformant  en  vapeurs  le  liquide  qu’il  faut 

leur  •em’1fsaLrforUe''!’  “ '*  ,P'US  SOU,e”‘  Par  ladion  dé  la  ci,a- 

n "ménu  1-S i thj TT  °1  tmm  ,aiSSer  '«  s 'évaporer  sponla- 

' ' le  Placer  sous  une  cloche,  dans  une  atmosphère 

limitée,  que  on  maintiendra  dans  le  plus  grand  état  de  sécheresse 
poss'ble  aiec  des  substances  hygroscopiques  (acide  sulfurique  concentré 

em  ovanHes  t™  “î  ^ *■  “»  d<*  '»“>  « 

employant  les  matières  hygroscopiques,  on  pourra  raréfier  l’air  dans  l’es- 

p3C6  i0rnié. 

Comme  dans  les  analyses  qualitatives  on  doit  avant  tout  éviter  toutes 
Tæte^Tel:eS,SOn‘  d’aUtantPlus  à oindre  que  l’opération  est 
hni  l i -1  T IC1’  G P US  S0l,ve,lt’  évaporer  rapidement  en  chauf- 
Z uJT  dan?  Unf  capsu,e  en  Porcelaine  ou  en  platine  directement 
une  lampe  a alcool  ou  sur  un  bec  de  gaz,  dans  un  endroit  fermé  et 

‘,1  de.,a  I10ll8Slere-  Si  l’on  ne  peut  remplir  cette  dernière  condition 
fl  ,as-  denC0UVI  “;  ia  caP8ule’.en  permettant  toutefois  aux  vapeurs 
teoilPri.  oui  cela,  on  couvrira  la  capsule  avec  un  grand  enton- 
o r renversé,  fixe  à l’aide  d’un  support  à cornues,  et  on  laissera  un 

Lwr  PTe‘1lre  6S  b°rds  de  la  caPsule  et  ceux  de  l’entonnoir,  il  sera 
l-i  pnn  V 1 C "I*-1  un,  Pe.u  ce*lll'ci  aPm  que  les  gouttes  liquides  provenant  de 
l’nn  vnnî  !atl0n  de  , a vi,peur  Puissent  être  recueillies  dans  un  vase.  Si 
mZ  Z ‘ r .C0UVnr  la  capsule  avec  une  léuille  de  papier,  celle-ci  devrait 
linn  Tl  ne  <UpC  auJtant  de  80111  clue  110us  l’avons  indiqué  dans  la  fillra- 
? ?Un‘  UXyde  de  ier’  la  chaux’  etc.,  dissous  par  la  vapeur  (sur- 
out  quand  elle  est  acide)  pourraient  retomber  dans  Je  liquide.  Ilest  inu- 
t t e c n c que  toutes  ces  précautions  ne  sont  recommandées  que  pour 
les  recherches  délicates. 

foui  é\apoii  i de  grandes  quantités  de  liquide,  on  emploiera  avec 
a\an  âge  un  ia  Ion  en  verre,  dont  on  inclinera  le  col  et  dont  on  fermera 
împai  fadement  1 ouverture  avec  un  capuchon  en  papier  à filtre  pur;  ou 
bien  on  se  sei  vira  d une  cornue  tubulée,  dont  le  col  sera  relevé  obli- 
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quement  et  dont  la  tubulure  restera  ouverte.  On  chauffera  sur  la  flamme 
du  gaz  ou  sur  un  feu  de  charbon. 

S’il  faut  évaporer  à une  température  qui  ne  dépasse  pas  100°,  on  se 

sert  du  bain-marie,  représenté  dans  la  fi- 
gure G,  à moins,  bien  entendu,  que  Ton  ait 
dans  son  laboratoire  un  appareil  à vapeur 
convenable. 

L’évaporation  à siccité  ne  doit  jamais, 
autant  que  possible,  se  faire  à feu  nu,  mais 
soit  au  bain-marie,  soit  au  bain  de  sable, 
ou  sur  une  plaque  de  fer  chaude. 

Il  y a un  inconvénient  à évaporer  de  grandes  quantités  de  liquide 
dans  des  vases  en  porcelaine  ou  en  verre,  parce  que  ceux-ci  sont  sou- 
vent attaqués,  et  leurs  éléments  altèrent  plus  ou  moins  ,1a  nature  de  la 
substance  soumise  à l’analyse,  ce  qui  souvent  est  fort  nuisible  dans  un 
travail  délicat.  Nous  indiquons  seulement  cet  inconvénient,  sur  le- 
quel nous  reviendrons  quand  il  s’agira  des  analyses  quantitatives  : nous 
nous  contenterons  ici  de  dire  qu’il  faut  surtout  éviter  d’évaporer  des 
liqueurs  alcalines  dans  des  vases  en  verre,  parce  que  les  alcalis  atta- 
quent le  verre  d’une  façon  très-sensible  à la  température  de  l'ébullition. 


«J.  Distillation. 

IO.  On  fait  usage  de  la  distillation  quand  il  faut  encore  séparer  une 


substance  volatile  d’une  autre  substance  solide  ou  liquide,  mais  moins 
volatile  qu’elle,  et  quand  on  tient  à conserver  le  liquide  qui  sera  vapo- 


CHAUFFAGE  AU  ROUGE. 

1 t) 

rise.  Il  faut  donc  ici  prendre  toutes  les  précautions  pour  condenser  les 
vapeurs  Dans  tout  appareil  dislillatoire,  il  y a trois  parties,  qu’on  mu  se 
ou  non  les  séparer  les  unes  des  autres  : 1“  un  vase  (la  chaudière  dans 
lequel  on  chauffe  le  liquide  à distiller,  pour  le  transformer  en  vapem" 
l utJ  aP1)ar.,Jl1.  P°ur  refroidir  ces  vapeurs  et  les  faire  repasser  à l’étal 
îquic e (le  relrigerant  ou  serpentin);  5"  un  récipient  pour  recueillir  le 
liquide  condense.  Lorsqu’on  opère  en  grand,  on  se  sert  d’appareils  en 
métal  (alambic  en  cuivre  avec  chapiteau  et  tube  réfrigérant  en  étain) 
ou  bien  de  grosses  cornues  en  verre;  dans  les  travaux  d'analvse  on 
emploie  de  petits  appareils  montés  comme  l’indique  la  figure  7 


10.  (liaiiffa^e  au  rouge. 

il.  Le  chauffage  au  rouge  est,  jusqu’à  un  certain  point,  pour  les  so- 
lides, ce  que  1 évaporation  est  pour  les  liquides,  en  ce  sens  qu'on  arrive 
par  la  a séparer  des  corps  solides  plus  volat  ils  d'autres  qui  le  sont  moins 
ou  qui  sont  fixes,  en  se  proposant  d’obtenir  ces  derniers.  Celle  opéra- 
tion exige  toujours  une  haute  température,  et  c’esi  ce  qui  la  distingue 
de  la  simple  dessiccation.  Quant  à l’état  que  prend  après  le  refroidisse- 
ment la  partie  chassée  par  la  volatilisation,  cela  importe  peu  ; elle  peut 
ètie  gazeuse,  comme  lorsqu’on  calcine  du  carbonate  de  chaux  - ou  li- 
quide, comme  avec  l’hydrate  de  chaux;  ou  enfin  solide,  ainsi  que  cela 
arrive  lorsqu’on  chauffe  fortement  un  mélange  renfermant  du  sel  am- 
moniac. 

Bien  que  le  but  le  plus  général  du  chauffage  au  rouge  soit  celui  que 
nous  venons  d indiquer,  il  arrive  cependant  qu’on  y soumet  parfois  des 
substances,  non  pour  les  vaporiser,  mais  simplement  pour  modifier  leur 
état  physique;  c est  ainsi  qu'on  calcinera  l’oxyde  de  chrome  pour  le 
transformer  en  sa  modification  insoluble. 

fnlin,  dans  les  recherches  analytiques,  on  chauffe  souvent  au  rouge 
pour  conclure  quelque  chose  sur  la  nature  de  la  substance,  d’après  la 
maniei e dont  elle  se  comporte  sous  l’action  de  la  chaleur;  on  examine 
son  plus  ou  moins  de  fixité,  sa  fusibilité,  l’absence  ou  la  présence  de 
matières  organiques,  etc. 

Lotie  opération  se  pratique  d’ordinaire  dans  des  creusets.  Quand  on 
ti *i\ ai  e en  grand,  on  prend  des  creusets  de  Hesse,  ou  de  graphite,  que 
on  ( lauff'e  au  milieu  des  charbons;  mais  pour  les  recherches  analyti- 
ques, on  choisit,  suivant  la  nature  des  substances,  de  plus  petits  creu- 
sets  ou  de  petits  têts  en  porcelaine,  en  platine,  en  argent,  en  fer,  ou 
aussi  des  tubes  de  verre  fermés  à un  bout,  et  l'on  chauffe  avec  la  lampe 
a alcool  de  Berzelius,  ou  une  bonne  lampe  à gaz. 


IG 
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11.  Sublimation. 

12.  Si  par  l’action  de  la  chaleur  on  transforme  un  solide  en  vapeurs 
que  l’on  condense  ensuite  par  le  refroidissement,  on  fait  une  sublima- 
tion, et  le  produit  de  la  condensation  de  la  vapeur  s’appelle  un  sublimé. 
Celte  opération  est  donc,  en  quelque  sorte,  la  distillation  d’un  corps 
solide,  et  on  l’applique  à la  séparation  des  substances  inégalement  vola- 
tiles. Elle  est  très-utile  en  analyse  pour  reconnaître  certains  corps,  par 
exemple,  l'arsenic.  Les  appareils  ont  des  formes  qui  dépendent  de  la 
volatilité  de  la  substance;  dans  les  analyses,  on  se  sert  surtout  de  tubes 
en  verre  fermés  par  un  bout. 


12.  Fusion  et  désagrégation. 

13.  Fondre  un  corps,  c’est  le  faire  passer  de  l’état  solide  à l’état 
liquide  par  l’action  de  la  chaleur  ; la  fusion  est  employée  pour  déterminer 
l’union  ou  la  séparation  de  certains  corps. 

Désagréger  un  corps,  c'est  transformer  un  corps  insoluble  ou  peu  so- 
luble dans  l’eau  et  les  acides,  en  le  fondant  avec  d’autres,  de  façon  que 
le  produit  nouveau  obtenu  puisse  alors  se  dissoudre. 

La  fusion  et  la  désagrégation  se  font,  suivant  les  circonstances,  dans 
des  creusets  en  porcelaine,  en  argent  ou  en  platine,  que  l’on  chauffe  en 
les  plaçant  soit  directement,  soit  à l’aide  d’un  triangle  en  fort  fil  de  pla- 
tine, sur  l’anneau  à calcination  de  la  lampe  de  Berzelius  ou  d'une  lampe 
à gaz.  Les  triangles  en  fil  de  fer,  surtout  quand  on  les  place  sur  l’anneau 
en  cuivre  assez  épais  de  la  lampe,  ne  permettent  pas  d’atteindre  une 
aussi  haute  température,  à cause  de  la  chaleur  perdue  par  conductibilité. 

On  peut  aussi  faire  des  fusions  dans  de  petits  tubes  à essais. 

Les  corps  pour  l’analyse  desquels  il  faut  avoir  recours  à la  désagréga- 
tion sont  les  sulfates  des  terres  alcalines,  un  grand  nombre  de  silicates 
et  plusieurs  composés  alumineux.  On  emploie  le  plus  généralement,  pour 
désagréger  la  substance,  du  carbonate  de  soude  ou  du  carbonate  de  po- 
tasse, ou  mieux,  un  mélange  des  deux  dans  la  proportion  de  leurs  poids 
équivalents  (voir  § ï6).  Dans  certains  cas,  on  remplace  les  carbonates 
alcalins  par  l’hydrate  de  baryte.  Pour  désagréger  les  aluminates  on  fait 
plus  souvent  usage  du  bisulfate  de  potasse  ou  de  soude.  • 

La  désagrégation  avec  les  carbonates  alcalins,  l'hydrate  de  baryte  ou 
les  bisulfates  alcalins  se  fait  dans  un  creuset  de  platine. 

L’usage  des  vases  en  platine  exige  que  l'on  prenne  certaines  précau- 
tions, sans  lesquelles  ils  seraient  bientôt  hors  d usage.  11  ne  faut  jamais  y 
traiter  de  substances  qui  pourraient  laisser  dégager  du  chlore;  ne  jamais 
y fondre  d’azotates  alcalins,  d’hydrate  de  potasse  ou  de  soude,  de  eva- 
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mires  alcalino-métalliques,  de  métaux  ou  de  sulfures  métalliques  d’oxv- 
des  métalliques  facilement  désoxydables,  de  sels  métalliques  à acides 
organiques,  et  de  phosphates  en  présence  de  matières  organiques.  Enfin 
les  creusets  de  platine  et  surtout  leurs  couvercles  sont  endommagés 
quand  on  les  chauffe  directement  sur  un  feu  de  charbon  violent,  parce 
que  les  cendres  déterminent  la  formation  d’un  siliciure  de  platine  qui 
rend  le  creuset  cassant.  Nous  recommanderons  de  placer  toujours  le 
creuset  de  platine  sur  un  triangle  en  fil  du  même  métal  ; de  plus  quand 
on  a chauffé  au  rouge  blanc,  il  11e  faut  pas  éteindre  brusquement  le  "az, 
parce  que  Je  changement  subit  de  température  pourrait  produire°des 
fentes.  On  nettoiera  les  creusets  salis  en  les  frottant  avec  du  sable  de 
mer,  dont  les  grains  arrondis  ne  pourront  pas  rayer  le  métal.  Si  quel- 
ques taches  résistaient,  on  fondra  dans  le  creuset  du  sulfate  acide  de 
potasse  ou  du  borax,  on  y fera  bouillir  de  l’eau,  et  on  polira  de  nouveau 
avec  du  sable  de  mer. 

L’opération  suivante  se  pratique  quelquefois  avec  la  fusion. 


15.  Détonation. 

I I.  Toute  décomposition,  accompagnée  d’une  explosion  plus  ou  moins 
forte,  se  nomme  détonation,  quelle  que  soit,  du  reste,  la  cause  qui  la 
produit.  Toutefois,  on  désigne  plus  particulièrement  par  ce  mot  l’oxy- 
dation d’un  corps  par  la  voie  sèche,  à l’aide  de  l’oxygène  d’une  sub- 
stance qu  on  y ajoute,  ordinairement  un  azotate  ou  un  chlorate  : c’est 
donc  alors  une  combustion  vive,  subite,  avec  production  de  lumière 
bruit  ou  explosion. 

La  détonation  peut  avoir  pour  but  d’obtenir  l’oxyde  formé;  ainsi,  on 
fait  détoner  le  sulfure  d’arsenic  avec  du  salpêtre  pour  produire  de  l’ar- 
séuiate  de  potasse  ; ou  bien  c’est  un  moyen  de  reconnaître  la  présence 
ou  1 absence  d une  substance.  C’est  ainsi  qu’on  essayera  si  un  sel  ren- 
ferme de  1 acide  azotique  ou  de  l’acide  chlorique,  en  observant  s’il  dé- 
tone par  sa  fusion  avec  du  cyanure  de  potassium. 

l’our  opérer  dans  le  premier  cas,  on  projette  par  portions,  dans  un 
creuset  chauffé  au  rouge,  le  mélange  de  fa  substance  et  du  réactif  de- 
vant produire  la  détonation.  Les  essais  du  second  cas  se  font  toujours  en 
opuant  sur  de  petites  quantités,  et  le  mieux  en  projetant  sur  une  mince 
leudle  de  platine  ou  une  petite  cuiller  du  même  métal. 


H.  B.'mploi  «lu  chalumeau. 

15.  Cette  opération  se  pratique  exclusivement  dans  la  chimie  analvli- 
que  et  y joue  un  rôle  important.  Nous  allons  indiquer  d’abord  les  appa- 
reils qu  on  emploie,  la  manière  de  s’en  servir,  et  nous  donnerons  plus 
loin  les  conséquences  auxquelles  conduit  celte  opération. 


FRE  GENIUS,  AN.  QU  AL. 
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Le  chalumeau  {fig.  8)  est  un  petit  insl  ruinent  d’ordinaire  en  laiton  ou 
en  argentan.  Il  était  primitivement  employé  pour  faire  des  soudures  par 

les  ouvriers  qui  travaillent  les  métaux,  surtout  par 
les  bijoutiers.  Il  se  compose  de  trois  parties  : 1° 
un  tube  ab,  muni  à l’extrémité  a d’une  embou- 
chure en  corne,  par  laquelle  on  souille  directe- 
ment avec  la  bouche  ; 2° un  petit  réservoir  cylin- 
drique cd,  dans  lequel  le  tube  ab  se  fixe  à frotte- 
ment dur  et  en  fermant  hermétiquement  ; cette 
partie  sert  de  réservoir  à air  et  arrête  en  même 
temps  l’Iiumidité  apportée  par  l’air  venant  de  la 
bouche  ; 5°  un  plus  petit  tube  [g,  engagé  aussi  à 
frottement  dur  dans  le  réservoir  cd,  et  formant 
un  angle  droit  avec  le  plus  long  tube  ab.  Le 
tube  fg  peut  être  fermé  en  h par  une  mince  pla- 
que en  platiné  percée  d’un  petit  trou,  ou  mieux 
il  se  termine  par  un  petit  ajutage  qui  s’adapte  à 
frottement;  cette  dernière  disposition,  représen- 
tée dans  la  figure  9,  est  peut-être  un  peu  plus 
coûteuse  que  la  première,  mais  elle  est  plus 
commode  et  dure  plus  longtemps.  Si  par  hasard 
la  lumière  du  bout  en  platine  venait  à se  fermer 
avec  le  temps,  il  suffirait  de  chauffer  pour  la  dé- 
boucher. 

du  chalumeau  doit  se  régler  d’après  la  longueur  de  la 
vue  de  l'opérateur;  ordinairement  l’instrumenta  20 ou 
25  centimètres.  La  forme  de  l’extrémité  par  laquelle  on 
souille  varie.  Les  uns  préfèrent  une  embouchure  que 
l’on  introduit  dans  la  bouche  en  l’entourant  des  lèvres  ; 
d’autres  aiment  mieux  une  embouchure  semblable  à 
celle  des  trompettes,  que  l’on  ne  fait  que  presser  contre 
les  lèvres.  11  e?t  moins  fatigant  de  souffler  avec  ces  der- 
niers, que  l’on  devra  donc  employer  de  préférence  quand 
on  aura  à faire  un  fréquent  usage  du  chalumeau. 

Le  chalumeau  sert  à injecter  un  mince  courant  d’air 
continu  dans  la  flamme  d’un  bec  de  gaz,  d'une  lampe, 
d’une  chandelle  ou  quelquefois  d'une  lampe  à alcool. 
Dans  le  cas  d’une  combustion  ordinaire,  on  distingue, 
dans  lune  quelconque  de  ces  flammes,  trois  parties 
principales,  représentées  dans  la  figure  10,  qui  offre  l’i- 
mage de  la  flamme  d'une  bougie.  On  voit  au  centre  un 
noyau  obscur  a,  entouré  par  une  partie  très-brillante 
efg,  et  autour  de  celle-ci  une  dernière  enveloppe  exté- 
rieure bed,  moins  lumineuse.  Le  noyau  obscur  est 
formé  par  les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de 


fig.  8. 

La  longueur 


b 


Fig.  9. 


Fig.  10. 
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El  graisse  ou  de  la  cire  par  la  chaleur,  et  qui  ne  neuvpni  n-.c  1 
aute  d oxygène.  Dans  la  partie  brillante,  ces  gaz  sont  inélïn^é^'vec 

eqic":  l ui;  rffîsar  por que 

• C est  a loi  S I hydrogéné  des  carbures  qui  brûle  d’abord,  tandis  nue  le 

DansJ|  en  lb|re  P°rfe  U"  r0Uf  donne  son  éclat  à cette  pari ie  de  la  flamme 
ans  enveloppe  externe,  1 accès  de  l’air  n’est  pas  gêné  et  tous  les  élé’ 

pSdCT^,il>leS<|Ui,  °nl  éch:’PPé  s’ï  compléfetm-  ceu; 

trouve  h i*  flTT  est  Ia  ph,s  chaude  et  c’est  à 1;*  pointe  extrême  que  se 
ouve  lapins  haute  température.  Si  l’on  y place  un  corps  oxydable  son 

bLs  a°vWSe.r!  PTP;e\Car  là  setrouve,,t  loutes  les  conditions  Uavora- 
es  savoir  nie  haute  température  et  une  arrivée  continuelle  d’air 

-est  pour  cette  raison  qu  on  appelle  cette  partie  extérieure  de  la  flamme-' 

flamme  d oxydation.  Le  contraire  aura  lieu  si  l’on  met  des  corps 
Nydes,  pouvant  ceder  leur  oxygène,  dans  la  partie  brillante;  ils  y per- 
çut leur  oxygéné,  qui  leur  est  pris  par  le  charbon  et  les  carbures  d’hv- 
2*  "™  brt,éf  <1-  » trouvent  dans  celte  portion  écla.“me  de  la 

nT  ’Cd  e-CI  6 appel6e  alors  flamme  de  réduction , car  on  dit  que 
aans  ce  cas  les  corps  sont  rc'duits. 

Si  Ion  dirige  latéralement  sur  une  flamme  un  mince  courant  d’air 
on  change  d abord  la  forme  de  celte  flamme;  elle  ne  s’élève  plus  vertica- 
lement en  vacillant,  mais  elle  se  rétrécit  et  s'allonge  en  pointe  dans  la 
C 11  e<fl.0Ii  du  courant  d’air;  ensuite  la  combustion  n’a  plus  lieu  seule- 
men  a 1 extéiieur  autour  de  la  flamme,  mais  encore  dans  l'intérieur 
meme  ; il  resuite  de  là  que  la  température  de  la  flamme  est  considéra- 
temenl  elevee,  parce  que  la  combustion  est  plus  vive  et  que  l’espace 
j ans  equd  la  chaleur  se  concentre  est  plus  resserré,  ce  qui  explique 
les  ettets  énergiques  obtenus  avec  le  chalumeau. 

Suivant  que  l’on  veut  oxyder  ou  réduire , il  faut  tenir  différemment  le 
chalumeau  et  y souffler  d’une  façon  différente.  On  obtient  le  plus  fad- 
ement 1 une  ou  l’autre  des  deux  flammes  avec  le  gaz  de  l'éclairage  sor- 
tant d un  bec  fendu,  dont  la  fente,  légèrement  inclinée  sur  J'axe  du  tube, 
a environ  un  centimètre  de  longueur  et  un  et  demi  à 2 millimètres  de 
largeur.  Le  gaz  est  avantageux,  en  ce  que  l'on  peut  en  régler  à volonté 
e courant.  Il  est  fort  commode  de  soutenir  le  chalumeau  à l'aide  d’un 
uppoi  métallique  mobile  qui  permette  de  lélever  ou  de  l’abaisser 

j mme,  p,  u exemple,  1 anneau  delà  lampe  bunsen,  servant  à soutenir 
les  capsules). 

La  ligure  11  représente  la  flamme  de  réduction  et  la  figure  1 2 celle  d’oxy- 
( a nm  , a paitie  lumineuse  est  ombrée  dans  les  figures.  Pour  obtenir 
amine  t e ? educ lion,  on  tient  le  chalumeau  de  façon  que  le  bout  soit 
au,  101  f ' a Hamme,  qui  ne  doit  pas  être  trop  faible,  et  on  n’y  projette 
qu  un  coui  ant  d air  modéré.  Le  mélange  d’air  et  de  gaz  est  alors  incom- 
pe  ’ d a Pai'tic  bleue  interne  et  l'enveloppe  extérieure  à peine 

visible,  il  reste  une  zone  brillante  et  très-propre  à la  réduction,  dont  le 
point  le  plus  chaud  est  un  peu  en  avant  de  la  pointe  de  la  flamme  co- 
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nique  intérieure.  Pour  avoir  la  flamme  d'oxydation,  ou  introduit  un  peu 
le  bout  du  chalumeau  dans  la  flamme  et,  avec  un  faible  courant  de  gaz, 
on  souille  un  peu  plus  fort.  L'air  et  le  gaz  se  mélangent  intimement;  il 
se  forme  une  flamme  conique  intérieure,  très-allongée  en  pointe,  bleuâ- 
tre, seulement  un  peu  brillante  vers  l'extrémité,  enveloppée  d’une  zone 
mince,  très-pointue,  bleu  clair  et  à peine  visible.  La  pointe  du  cône 


Fig.  1-2. 

intérieur  est  la  partie  la  plus  chaude  ; c’est  là  que  l’on  placera  les  corps 
difficilement  fusibles,  dont  on  voudra  opérer  la  fusion,  tandis  qu’on  les 
mettra  un  peu  en  avant  de  cette  pointe  si  l’on  veut  produire  l’oxydation, 
afin  que  l’air  ne  manque  pas  à la  combustion. 

Au  lieu  du  gaz  de  l'éclairage,  on  peut  se  servir  d’une  lampe  à huile  à 
mèche  large  et  pas  trop  mince,  ou  bien  d’une  forte  bougie.  La  plupart  du 
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temps,  une  petite  lampe  à alcool  suffît  pour  obtenir  la  flamme  d'nw 
dation.  * 

Il  ne  faut  souffler  cju’en  faisant  jouer  les  muscles  des  joues,  et  non  nas 
en  chassant  1 air  de  la  poitrine.  On  s’v  habitue  facilement,  en  essayant 
de  respirer  quelque  temps  lentement  en  maintenant  les  joues  gonflées. 
Lorsqu  on  est  parvenu  à respirer  ainsi  tranquillement,  tout  en  tenant 
l embouchure  du  chalumeau  entre  les  lèvres,  il  ne  reste  plus  qu’à  s'exer- 
cer à produire  par  la  contraction  des  muscles  des  joues  un  jet  d’air  ré- 
gulier, non  interrompu. 

Les  supports  sur  lesquels  on  place  les  substances  à essayer  au  chalu- 
meau, sont  d’ordinaire  du  charbon  de  bois,  des  iils  ou  des  lames  de 
platine. 

On  se  sert  de  charbon  de  bois  lorsqu’on  veut  réduire  un  oxyde  mé- 
tallique ou  un  corps  analogue,  ou  bien  essayer  la  fusibilité  d’une  sub- 
stance. On  place  le  corps  dans  une  petite  cavité  conique  faite  dans  le 
morceau  de  charbon  avec  la  pointe  d'un  couteau,  ou  un  petit  tube  en 
fer-blanc.  Si  les  métaux  sont  volatils  à la  température  de  la  flamme  de 
réduction,  ils  se  volatilisent  en  tout,  ou  en  partie  à mesure  qu’ils  se  ré- 
duisent, la  vapeur  métallique,  en  traversant  la  flamme  extérieure, 
s oxyde  de  nouveau  et  1 oxyde  se  dépose  en  forme  d’anneau  ou  de  tache 
en culaire  autour  de  1 essai.  Beaucoup  de  ces  taches  ont  des  couleurs 
particulières,  qui  permettent  de  reconnaître  les  métaux.  Il  faut  avoir  soin 
de  choisir  des  morceaux  de  charbon  bien  calciné,  autrement  ils  pour- 
raient éclater  et  l’essai  serait  perdu.  Le  charbon  de  sapin,  de  tilleul  ou  de 
saule  est  bien  préférable  à celui  des  bois  plus  durs  et  plus  riches  en  cen- 
dies.  Un  choisit  les  morceaux  bien  unis,  car  ceux  qui  contiennent  des 
nœuds  éclatent  par  l’action  du  feu.  Ce  qu’il  y a de  mieux,  c’est  détailler 
en  morceaux  parallélipipédiques  allongés  du  charbon  provenant  de 
planchettes  de  sapin;  en  les  nettoyant  bien,  ces  morceaux  ne  tachent 
pas  les  doigts.  On  se  sert  seulement  des  faces  qui  sont  tangentes  aux 
couches  annuelles  concentriques,  car  sur  les  autres  les  matières  fondues 
se  répandraient  sur  la  surface  du  charbon  (Berzelius.)  Depuis  peu  de 
temps,  on  trouvé  dans  le  commerce  des  morceaux  de  charbon  artillciel, 
fabriqué  avec  de  la  poudre  de  charbon  et  qui  ont  la  forme  et  la  pureté  les 
plus  convenables  pour  faire  des  supports. 

Les  raisons  qui  rendent  le  charbon  si  avantageux  comme  support  dans 
les  essais  au  chalumeau,  sont:  l°son  infusibilité;  2°  sa  faible  conducti- 
bilité pour  la  chaleur,  qui  fait  qu’un  essai  peut  y être  porté  à une  bien 
plus  haute  température  que  sur  tout  autre  support  ; 5°  sa  porosité  qui 
lui  permet  d absorber  facilement  les  matières  en  fusion  comme  le  borax, 
la  soude,  etc.,  tandis  que  les  substances  infusibles  restent  à sa  surface; 

4°  la  propriété  qu  il  a de  réduire  les  oxydes,  qui  s'ajoute  à l’action  de 
la  flamme  intérieure  du  chalumeau. 

Le  fil  ou  la  feuille  de  platine  est  employé  dans  tous  les  essais  d'oxyda- 
tion, lorsqu’on  veut  Iraiter  un  corps  par  un  tondant  pour  examiner  sa 
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solubilité  dans  ce  dernier,  les  pliénomènes  qu'il  -produit  en  s’y  unissant 
et  Ja  couleur  de  la  perle  qui  en  résulte  : enlin  on  s’en  sert  encore  pour 
placer  une  substance  dans  la  flamme  afin  de  reconnaître  si  elle  la  colore. 
On  choisit  des  (ils  de  la  grosseur  d’un  mince  fil  de  clavecin,  on  les  coupe 
en  morceaux  de  8 centimètres  de  longueur,  que  l’on  recourbe  en  petit 
anneau  à chaque  bout  (ficj.  15).  Pour  l’usage,  on  humecte  la  petite  boucle 
terminale  avec  une  goutte  d’eau,  on  la  plonge  dans  le  fondant  réduit  en 
poudre,  quand,  bien  entendu,  on  doit  employer  celte  matière,  et  avec 
la  lampe  à alcool  ou  le  gaz  on  fond  en  une  perle  la  partie  qui  reste  adhé- 
rente à la  boucle.  Après  le  refroidissement,  on  humecte  de 
O nouveau  la  perle,  on  y ajoute  quelques  parcelles  de  la  sub- 
stance à essayer,  puis  on  fait  fondre  à une  chaleur  modérée, 
en  plaçant  l'essai,  suivant  les  circonstances,  dans  la  llamme 
intérieure  ou  dans  la  flamme  extérieure  du  chalumeau. 

L'emploi  du  chalumeau  est  précieux  dans  les  recherches 
chimiques,  parce  qu’il  donne  des  résultats  immédiats.  Ceux-ci 
sont  de  deux  sortes  : ou  bien  ils  nous  font  connaître  certaines 
propriétés  générales  du  corps,  sa  fixité,  sa  volatilité,  sa  fusibilité, 
etc.,  ou  bien,  d'après  certains  phénomènes,  ils  nous  indiquent 
la  nature  même  du  corps.  En  étudiant  l’action  des  réactifs  sur 
chaque  corps  en  particulier,  nous  indiquerons  quels  sont  ces 
phénomènes  importants. 

L’emploi  du  chalumeau  nécessite  l’usage  d’une  main;  d’un 
autre  côté,  l’action  de  souffler  d’une  manière  continue  produit 
toujours  une  certaine  fatigue,  et  enfin  il  n'est  pas  facile  de 
maintenir  longtemps  la  flamme  assez  identique  à elle-même 
Fig.  15.  pour  que  la  substance  soit  constamment  placée  dans  la  partie 
convenable  de  la  flamme;  aussi  depuis  longtemps  beaucoup  de  chimistes 
ont  essayé  de  construire  des  appareils  fonctionnant  seuls,  et  quelques- 
uns  ont  eu  assez  de  vogue;  le  courant  d’air  est  produit  tantôt  par  un 
gazomètre,  tantôt  au  moyen  d’un  ballon  en  caoutchouc,  d’autrefois  par 
une  disposition  analogue  à celle  des  trompes,  etc.  Mais  l’appareil  le  plus 
simple,  celui  qui  donne  le  mieux  les  résultats  qu’on  cherche  à obtenir 
avec  le  chalumeau  ordinaire,  est  sans  contredit  la  lampe  à gaz  de 
Bunsen , brûlant  sans  lumière  et  sans  fumée,  et  que  nous  allons  décrire 
dans  le  paragraphe  suivant. 
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I 5.  Emploi  îles  lampes  et  en  particulier  de  la  lampe 

ÎO.  Toutes  les  fois  que,  dans  les  analyses  qualitatives,  il  faut  chauffer 
pour  évaporer,  distiller,  porter  au  rouge,  etc.,  comme  on  n’opère  le  plus 
souvent  que  sur  de  petites  quantités  de  substances,  on  se  sert  générale- 
ment de  lampes,  soit  d’une  lampe  à alcool,  soit,  lorsqu’on  le  peut  et 
cela  avec  avantage,  du  gaz  de  l’éclairage. 
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Il  v a deux  sortes  de  lampes  à alcool  en  usage,  la  lampe  simple 
(fuj.  10)  et  la  lampe  de  Berzelius  à double  courant  d'air  (fi.  g.  14).  Dans 
cette  dernière,  il  laut  avoir  soin  de  faire  communiquer  le  réservoir  à 
alcool  avec  le  porte-mèche,  par  un  tube  étroit,  et  de  ne  pas  les  mettre 


en  communication  directe,  sans  quoi,  en  allumant  la  lampe,  il  pourrait 
se  produire  une  explosion  désagréable.  Eu  outre  la  cheminée  ne  doit 
pas  être  trop  étroite  et  le  bouchon  de  l'ouverture  par  laquelle  on  verse 
1 alcool  ne  doit  pas  fermer  hermétiquement.  La  lampe  sera  portée  par 
une  tringle  verticale,  le  long  de  laouelle  on  pourra  la  faire  glisser.  Le 
même  pied  portera  un  anneau  mobile  en  laiton,  pour  supporter  les  cap- 
sules et  les  ballons  et  un  autre  anneau  en  fort  fil  de  fer,  qui  servira  à 
soutenir  les  triangles  sur  lesquels  on  placera  les  creusets.  Des  diverses 
formes  qu  on  a données  à cette  lampe,  la  plus  commode  et  la  plus  élé- 
gante est  celle  représentée  dans  la  figure  14.  La  ligure  lo  montre  la  dis- 
position d un  triangle  en  fer,  dans  lequel  s’en  trouve  un  plus  petit  en 
fil  de  platine,  pour  soutenir  un  creuset  de  platine  qu’on  doit  porter  au 
rouge.  Les  vases  en  verre  à fond  plat,  les  gobelets  qu’il  faut  chauffer  sur 
une  lampe,  seront  placés  sur  un  morceau  de  toile  métallique  en  (il  de 
Jer  lin,  comme  on  en  emploie  pour  fabriquer  les  cribles  de  moyenne 
dimension. 

La  lampe  à gaz  de  Bunsen  est  préférable  à toutes  les  autres.  Les  figu- 
res 17  et  18  la  représentent  dans  sa  forme  la  plus  simple,  ab  est  un 
pied  en  fonte  de  7 centimètres  de  diamètre,  au  milieu  duquel  e>t  fixé  un 
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petit  prisme  quadrangulaire  en  laiton  cd  de  25raffl  de  hauteur  sur  16mra  de 
largeur.  Ce  prisme  est  creusé  dans  son  axe  d’une  cavité  cylindrique  de 
12mm  de  profondeur  et  de  10nim  de  diamètre.  Chaque  face  dû  prisme  est 
percée  à 4mm  du  bord  supérieur  d’un  trou  circulaire  de  S”®  de  diamètre 
communiquant  avec  la  cavité  intérieure.  Sur  une  des  faces,  à iram  au- 
dessous  du  trou  circulaire,  est  fixé  un  ajutage,  auquel  on  adapte  le  tube 


en  caoutchouc  [qui  amènera  le  gaz.  Cet  ajutage  a sa  surface  ondulée  et 
est  percé  d’un  canal  de  4,nm  de  diamètre.  Le  gaz  arrivant  par  ce  tuyau 
sort  par  un  tube  qui  se  trouve  dans  l’axe  de  la  cavité  de  la  pièce  rec- 
tangulaire : ce  tube  a 4ram  d’épaisseur  en  haut,  un  peu  plus  en  bas, 
el  s’élève  de  5mm  au-dessus  de  la  base  supérieure  du  prisme;  il  est 
percé  en  haut,  pour  la  sortie  du  gaz,  de  trois  fentes  égales  dirigées 
suivant  trois  rayons,  à 120°  de  distance  l’un  de  l’autre;  la  longueur  de 
chaque  fente  est  de  5mra  et  sa  largeur  de  fram.  L’ouverture  supérieure 
de  la  cavité  de  la  pièce  prismatique  est  munie  d’un  pas  de  vis,  à l’aide 
duquel  on  fixe  un  tube  en  laiton  ef  ouvert  aux  deux  bouts,  ayant  (J0nunde 
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longueur  et  9“  de]  diamètre.  En  posant  ce  dernier,  la  lampe  est  montée 
I on  ouvre  le  robinet,  le  gaz  sort  par  la  triple  fente  dans  le  tube  efet 
st  mélangé  avec  1 air  qui  pénétré  par  les  ouvertures  circulaires  c En 
allumant  le  mélangé  en  /,  on  obtient  une  flamme  droite,  verticale 
bleuatie  et  sans  umee,  que  l’on  peut  régler  à volonté  au  moyen  du 
obmet.  Si  elle  est  courte  elle  sert  comme  la  lampe  à alcool  ordinaire 
tandis  qu  en  produ^ant  un  fort  courant  de  gaz,  la  flamme  sort  en  bruis- 
sant  atteint  jusqu  a 2 decimetres  et  remplace  avantageusement  la  lampe 
tr.  erzellus-  Lorsqu  on  tourne  le  robinet  pour  avoir  une  flamme 
tres-courte,  il  arme  fréquemment  qu’elle  disparaît,  c’est-à-dire,  que  le 
me  ange  de  gaz  et  d air,  au  lieu  de  brûler  à la  sortie  du  tube  ef,  brûle 
au  fond  de  ce  tube,  en  sortant  des  fentes  inférieures.  On  peut  éviter  cet 
inconvénient  complètement  en  couvrant  le  liant  du  tube  ef  avec  un  petit 
capuchon  en  fils  métalliques. 

Les  ballons,  les  vases  à fond  plat,  etc.,  que  bon  veut  chauffer  sur  la 
ampe  a gaz,  seront  placés  de  préférence  sur  une  feuille  de  toile  métal- 


ivlüwi  ^ c^.|llu,Cil1 1 de  tôle  mince  sur  lequel  on  fixe  aux  quatre  coins 
0 !petlts  rivets  en  fer  un  morceau  égal  de  loile  métallique  ( fig . 19). 
U^eu  ’ 1 ( st  \ i ai,  faire  usage  d’une  simple  toile  métallique,  mais 
l 1 es  iapi  ement  brûlée  au  milieu,  là  où  frappe  le  courant  gazeux, 
on  s expose  des  lors  à voir  les  vases  en  verre  se  briser  plus  fréquem- 
înen  t pus  acilement  qu’avec  le  système  que  nous  indiquons  et  qui 
donne  une  température  bien  plus  uniforme. 

i a ampe  a gaz  doit  être  employée  pour  des  essais  au  chalumeau, 
on  m io  ui  caris  le  tube  c/  un  tube  gli  aplati  à la  partie  supérieure  et 
coupe  sous  un  angle  de  G8°  sur  i’axe.  De  cette  façon,  on  ferme  les  ouver- 
uies  ce  a piece  prismatique  par  lesquelles  l’air  pénètre,  et  il  ne  sort 
plus  pai  la  fente  de  1 centimètre  sur  1 ; à 2mm,  que  présente  le  tube 
introduit,  qu  un  courant  de  gaz  pur  brûlant  avec  une  flamme  éclatante. 
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— La  figure  18  représente  la  lampe  à gaz  soutenue  dans  la  fourchette 
d'un  support  en  fer  ; elle  est  mobile  dans  tous  les  sens.  L anneau  qui  est 
au-dessus  supporte  les  objets  que  l’on  doit  chaulier.  Les  six  branches 
disposées  en  couronne  autour  du  tube  sont  destinées  à porter  une  che- 
minée en  tôle  {fxg.  25)  ou  une  assiette  en  porcelaine,  dont  on  fait  usage 
pour  les  analyses  quantitatives. 

S’il  faut,  chauffer  un  creuset  jusqu'au  rouge  vif  ou  au  blanc,  on  em- 


ploiera le  soufflet,  à gaz.  Mais,  même  sans  ce  dernier,  on  peut  augmenter 
beaucoup  l’effet  calorifique  de  la  lampe  à gaz,  en  plaçant*  le  creuset  dans 
l’intérieur  d’une  petite  cheminée  en  argile,  comme  l’a  indiqué  O.-L.  Erd- 
mann  (f\g.  20).  Ces  cheminées  ont  H5mm  de  hauteur,  70mm  de  diamètre 
intérieur,  et  l’épaisseur  de  la  paroi  est  de  8mra. 

M.  Bunsen  donne  à sa  lampe  une  disposition  plus  commode,  lorsqu’elle 
doit  servir  de  chalumeau  pour  opérer  des  réductions,  des  oxydations  ou 
pour  fondre  ou  volatiliser,  et  aussi  pour  observer  la  coloration  de  la 
flamme  (§  17).  A la  partie  inférieure  (fig.  22)  il  y a un  écrou  mobile  a, 
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<lt.e  1 on  peut  élever  ou  abaisser  et  qui  permet  de  régler  l'arrivée  de  l'air 

01,1  “ “rîïde0I;iIan,P®.  on  pose  sur  le  support  ce  une  cheminée 

rnemTn^?  ^ 'limension  telle’  clue  la  flamme  brûle  lente- 

tnt.  La  figure  2ô  représente  cette  flamme  en  demi-grandeur  naturelle. 

j 11 sonnait  . 1 le  cône  obscur  a'a'aa,  qui  renferme  le  gaz  de  leelai- 
age.  mele  a en'iron  62  pour  100  d’air  atmosphérique  ; 2“  l’enveloone 
nineuse  a'ca'b  lormée  parle  mélange  en  combustion  du  gaz  et  de  l’air  • 

pointe  1brî1,la"te  “ba-  Toutefois  la  lampe  n’offre  pas  cette  dernière 
partie  quand  elle  brûle  normalement,  les  trous  de  tirage  étant  ouverts 
7 77  7S  exPenences  de  réduction,  on  voulait  obtenir  celte  pointe 
p . ’ 11  faudrait  tourner  convenablement  Panneau  qui  règle  l’entrée  de 

Dans  ces  trois  parties  de  la  flamme  nous  distinguerons,  avec  Bunsen, 

1 e8l0r|s,  dans  lesquelles  on  peut  opérer  des  réactions  différentes  et 
•auxquels  il  a donne  les  noms  suivants  : 

1.  La  base  de  la  flamme  en  a , où  la  température  est  relativement 
.e,  Pa'ce  que  le  gaz  qui  y brûle  est  refroidi  par  le  courant  d’air  froid 
qui  arrive  d en  bas  et  aussi  par  le  contact  du  tube  métallique,  qui  enlève 
de  la  chaleur  par  conductibilité.  Cette  portion  de  la  flamme  sert  le  plus 
souvent  a reconnaître  les  corps  facilement  volatils  et  qui  colorent  la 
anime  quand  ils  sont  unis  à des  substances  également  colorantes, 
mais  bien  moins  volatiles  : on  conçoit  en  effet  que,  à cette  température 
i e ativernent  basse,  les  premiers  se  volatilisent  tout  d’abord  seuls,  et  la 
co  oration  de  la  flamme  qu’ils  produisent  n’eit  masquée  par  rien. 

-.  La  région  de  fusion.  Elle  se  trouve  en  |3,  un  peu  au-dessus  du  pre- 
mier tiers  de  la  hauteur  totale  de  la  flamme,  à égale  distance  des  deux 
sur  Dderne  et  externe  de  l’enveloppe  lumineuse,  qui,  en  ce  point, 
a sa  plus  grande  épaisseur.  Dans  cet  endroit  la  flamme  a sa  plus  haute 
< mpeialuie  (environ  2500°  suivant  Bunsen)  ; on  y place  les  corps  pour 
es.savei  leur  fusibilité,  leur  volatilité,  leur  pouvoir  rayonnant  lumineux, 

en  un  mot  pour  faire  toutes  les  expériences  de  fusion  à une  haute  tem- 
pérature. 

La  légion  inferieure  d' oxydation  est  au  bord  externe  de  la  région 
< c usion  en  7 et  est  très-propre  à produirel’oxydation  des  oxydes  dissous 
clans  les  fondants  vitreux. 

a.  La  région  supérieure  d'oxydation  en  s est  formée  par  la  pointe  su- 
périeure non  brillante  delà  flamme.  L’effet  y est  maximum,  quand  les 
trous  d air  de  la  lampe  sont  tout  à fait  ouverts.  C’est  là  que  l’on  grille 
les  produits  volatils  d’oxydation  et  qu’en  général  on  fait  toutes  les  oxy- 
dahons  qui  n’exigent  pas  une  trop  haute  température. 

o.  La  légion  inferieure  de  réduction  est  en  sur  la  limite  intérieure 
de  la  région  de  fusion  du  côté  du  cône  obscur.  Les  gaz  réducteurs  y sont 
encore  mélangés  avec  de  l’air  atmosphérique,  ils  n’agissent  pas  avec  leur 
énergie  réductrice  complète  et  laissent  par  conséquent  non  modifiées 
beaucoup  de  substances  qui  seraient  désoxydées  dans  la  flamme  supérieure 
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de  réduction.  Cette  partie  de  la  llarnme  est  surtout  commode  pour  les 
réductions  sur  le  charbon,  et  dans  les  fondants  vitreux. 

G.  La  région  supérieure  de  réduction  se  trouve  eu  r,  dans  la  pointe 
brillante  qui  se  forme  au-dessus  du  cône  obscur,  lorsqu’on  règle  conve- 
nablement le  courant  d’air:  celui-ci  doit  arriver  encore  en  assez  grande 
quantité  pour  qu’un  tube  en  verre  plein  d’eau  froide,  placé  dans  la 
pointe  brillante,  ne  se  couvre  pas  de  noir  de  fumée.  Cette  partie  de  la 
flamme  ne  contient  pas  d’oxygène  libre,  elle  est  riche  en  cari  oi  e incan- 
descent et  a par  conséquent  un  pouvoir  réducteur  bien  plus  puissant  que 
la  flamme  de  réduction  inférieure.  On  l’applique  surtout  à la  réduction 
des  métaux  que  l’on  veut  recueillir  sous  forme  d’enduits  métalliques. 

A l’aide  d’une  pareille  flamme  gazeuse,  on  peut,  -en  réduisant  autant 
que  possible  la  surface  rayonnante  du  corps  à chauffer,  obtenir  une 
température  aussi  élevée  et  même  plus  élevée  qu’avec  le  chalumeau  et 
opérer  plus  facilement,  en  se  servant  habilement  des  diverses  parties  de 
la  flamme,  toutes  les  réductions  et  les  oxydations. 

Pour  étudier  la  manière  dont  se  comporte  un  corps  aux  températures 
élevées,  son  rayonnement  lumineux,  sa  fusibilité,  sa  volatilité,  sa  pro- 
priété de  colorer  la  flamme,  on  le  place  dans  la  flamme  en  le  soutenant 
dans  une  petite  boucle  faite  au  bout  d’un  fil  de  platine,  dont  la  grosseur 
dépasse  à peine  celle  d’un  crin  de  cheval.  Si  la  substance  à essayer  devait 
attaquer  le  platine,  on  se  servirait  d'une  petite  baguette  d’amiante, 
dont  la  grosseur  serait  cà  peu  près  le  quart  de  celle  d’une  petite  allumette 
ordinaire.  Quant  aux  matières  décrépitantes,  on  les  réduit  en  poudre 
fine,  on  les  fait  adhérer  à un  petit  morceau  de  papier  à filtre  humide 
d’environ  1 centimètre  carré,  et  on  brûle  avec  soin  entre  deux  petits 
anneaux  en  fil  fin  de  platine.  L’essai  forme  ainsi  une  croûte  assez  con- 
sistante que  l’on  peut  introduire  sans  difficultés  dans  la  flamme.  Pour 
essayer  si  un  liquide  renferme  quelque  matière  pouvant  colorer  la 
flamme,  on  aplatit  par  quelques  coups  de  marteau  la  boucle  faite  au  bout 
du  fil  fin  de  platine  ; on  la  plonge  dans  le  liquide,  et  en  la  retirant  elle 
en  emporte  une  goutte  suffisante.  On  évapore  lentement  dans  le  voisi- 
nage de  la  flamme,  en  évitant  de  faire  bouillir,  puis  on  essaye  le  résidu. 

Si  les  corps  doivent  être  soumis  pendant  un  temps  assez  long  .à  l’ac- 
tion de  la  flamme,  on  fera  usage  du  support  représenté  dans  la  figure  24. 
Les  glissières  à ressort  A et  B peuvent  facilement  s’élever  ou  s’abaisser  et 
tourner  en  tous  sens.  A porte  d'un  côté  la  petite  tige  horizontale  a, 
que  l'on  introduit  dans  le  petit  tube  auquel  est  soudé  le  fil  de  platine. 
Transversalement  à fl  il  y a un  tube  fendu  dans  lequel  on  peut  faire 
glisser  un  tube  en  verre  soutenant  à un  bout  un  fil  d'amiante  d.  — 
B soutient  un  support  à ressort  avec  pince  pour  tenir  les  tubes  à essais 
qui  doivent  être  chauffés  assez  longtemps  dans  une  région  déterminée  de 
la  flamme.  Les  baguettes  courtes,  qui  sont  implantées  sur  la  partie  supé- 
rieure élargie  du  support,  sont  destinées  à porter  les  petits  tubes  munis 
de  leurs  fils  de  platine. 
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On  fait  les  essais  de  réduction  en  employant  l’agent  réducteur  con- 
venable, soit  dans  de  petits  tubes  à parois  minces,  soit  sur  des  petites 
baguettes  de  charbon.  Pour  préparer  ces  dernières,  suivant  l’indication 
de  Bunsen,  on  approche  de  la  flamme 
un  cristal  non  effleuri  de  carbonate 
de  soude,  et  avec  la  goutte  épaisse 
qui  se  forme  par  fusion,  on  frotte  sur 
les  trois  quarts  de  sa  longueur  le 
boisd’une  allumette  dont  on  a coupé 
le  bout  soufré.  On  introduit  lente- 
ment ce  bois  dans  la  flamme,  en  le 
tournant  autour  de  son  axe  : il  se 
forme  à la  surface  du  bois  carbonisé 
une  croûte  de  carbonate  de  soude  so- 
lide ; on  chauffe  alors  dans  la  région 
de  fusion  de  la  flamme  et  le  sel  fondu 
est  absorbé  par  le  charbon.  C'est  à 
l’extrémité  de  ce  petit  morceau  de 
charbon,  préservé  jusqu’à  un  cer- 
tain point  de  la  combustion  par 
cette  glaçure  de  soude,  que  l’on  met 
1 essai  dont  on  aura  pris  un  morceau 
gros  comme  un  grain  de  millet,  et 
dont  on  aura  fait  une  sorte 
de  bouillie  avec  une  goutte 
de  cristal  de  soude  fondu. 

On  fait  fondre  dans  la  flamme 
inférieure  d’oxydation,  et 
on  transporte  l’essai  à tra- 
vers une  partie  du  cône  ob- 
scur jusque  dans  la  partie 
la  plus  chaude  de  la  flamme 
inférieure  de  réduction  ; au 
bouillonnement  de  la  soude 
on  reconnaît  le  moment  où 
la  réduction  est  opérée.  Au 
bout  de  quelques  instants  on 
interrompt  l’opération  en 
laissant  refroidir  l’essai  Fis-  25.  Fig.  24. 

dans  le  cône  obscur  de  la  flamme.  Enfin  on  casse  le  bout  du  charbon, 
on  le  broie  dans  un  petit  mortier  en  agate  avec  quelques  gouttes  d’eau, 
et  on  îeçoit  sur  un  petit  filtre  le  métal  réduit,  que  l’on  débarrassera  du 
charbon  par  des  lévigations  convenables,  afin  de  pouvoir  l’étudier  dans 
toute  sa  pureté. 

Les  éléments  volatils  réductibles  par  l’hydrogène  et  par  le  charbon  peu- 
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vent  être  séparés  àl'état  pur  ou  sous  forme  d’oxydes  el  précipités  sur  la  por- 
celaine sous  forme  de  dépôts,  plus  épais  vers  leur  milieu,  et  qui  sur  les 
bords  ressemblent  à une  efflorescence  légère.  On  peut  facilement  les 
transformer  en  iodures,  sulfures  ou  autres  combinaisons  qui  permettent 
de  les  caractériser  complètement.  Ces  réactions  sont  tellement  sensibles, 
que  dans  beaucoup  de  cas  il  suffit  de  un  dixième  de  milligramme  et  au 
plus  d’un  pour  les  produire. 

Pour  obtenir  les  dépôts  métalliques,  on  met  avec  une  main,  dans  la 
flamme  de  réduction  supérieure,  là  où  elle  n’est  pas  très-large,  un 
grain  de  l’essai  supporté  par  le  fil  d’amiante  ; avec  l’autre  main  on  sou- 
tient, dans  la  flamme  de  réduction  supérieure  au-dessus  du  fil  d’amiante, 
une  capsule  en  porcelaine  de  un  à un  et  demi  décimètre  de  diamètre,  à 
parois  minces,  vernissée  extérieurement  et  remplie  d’eau  froide.  Les 
métaux  forment  alors  un  dépôt  ou  une  légère  efflorescence  noire,  mate 
ou  miroitante. 

Si  l’on  fait  l’essai  comme  nous  venons  de  le  dire,  mais  en  plaçant 
la  capsule  en  porcelaine  dans  la  flamme  d’oxydation  supérieure,  on  ob- 
tient un  dépôt  d’oxyde.  Pour  l’avoir  plus  sûrement,  il  faut,  surtout  si 

l’essai  est  bien  petit,  diminuer  conve- 
nablement l’étendue  de  la  flamme.  La 
capsule  étant  refroidie,  si  on  souffle 
légèrement  d'haleinesur  le  dépôt  oxydé 
et  si  on  place  la  capsule  sur  l’ouver- 
ture d’un  flacon  à large  goulot  (fig.  2Ü), 
se  fermant  avec  un  bouchon  à l’émeri, 
et  contenant  de  1 iodure  de  phosphore 
en  déliquescence  et  transformé  en 
acide  iodhydrique  fumant  et  acide 
phosphoreux,  l’oxyde  se  transforme 
en  iodure.  Si  à cause  de  l’eau  absorbée  l’acide  iodhydrique  ne  fumait 
plus,  on  lui  rendrait  son  activité  par  addition  d’un  peu  d’acide  plios- 
phorique  anhydre.  Si  on  dirige  sur  le  dépôt  d’iodure  un  courant  d’air  mêlé 
de  vapeur  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  et  si  on  chasse  l’excès  de  sulfhy- 
drate  en  chauffant  légèrement  la  porcelaine,  l’iodure  se  change  en  sulfure. 

Si  on  voulait  avoir  pour  des  essais  ultérieurs  une  quantité  notable  de 
matière  réduite,  on  remplacerait,  la  capsule  par  un  tube  à essai  à demi 
rempli  d’eau  (D.  fig.  24).  Au  moyen  du  tube  de  verre  b,  servant 
de  support,  on  place  le  fil  d’amiante  qui  porte  l'essai  ( d , fig.  24) 
devant  la  lampe,  de  façon  qu’il  soit  à la  même  hauteur  que  le  milieu  de 
la  flamme  de  réduction  supérieure;  au  moyen  de  la  coulisse  B,  on 
place  le  tube  de  façon  que  son  fond  arrondi  soit  juste  au-dessus  du  fil 
d’amiante,  et  enfin  on  amène  la  lampe  au-dessous  du  tube;  l’essai 
se  trouve  ainsi  dans  la  flamme  de  réduction,  le  dépôt  métallique 
se  forme  sur  le  fond  du  tube  dans  lequel  on  a eu  soin  de  mettre  quelques 
morceaux  de  marbre  pour  empêcher  les  soubresauts  pendant  l’ébullition 
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de  l’eau.  En  renouvelant  l’essai,  on  peut  donner  ait  dépôt  la  masse  que 
l'on  voudra.  1 


10.  Étude  de  la  coloration  de  la  Homme  et  analyse 

spectrale. 


iï.  Beaucoup  de  substances,  introduites  dans  une  flamme  incolore 
lui  communiquent  une  coloration  remarquable,  et  comme  celle-ci  offre 
généralement  des  différences 
assez  notables  suivant  les  diffé- 
rentes substances,  il  en  résulte 
que  cette  coloration  peut  être 
regardée  comme  caractéristique 
pour  les  divers  corps  et  peut 
encore  donner  un  procédé  sim- 
ple et  certain  pour  reconnaî- 
tre leur  présence.  Les  sels  de 
soude,  par  exemple,  colorent 
la  flamme  en  jaune,  ceux  de 
potasse  en  violet,  ceux  de  li- 
thine  en  rouge  carmin;  de  là 
un  moyen  facile  de  les  distin- 
guer. 

La  flamme  de  la  lampe  de 
Bunsen,  munie  de  sa  cheminée, 
et  telle  que  nous  l’avons  décrite 
au  § i<;  (fig.  22),  est  particu- 
lièrement propre  à faire  de 
pareilles  observations.  A l’aide 
d’un  support  convenable,  celui 
représenté  d ns  la  figure  24,  ou 
celui  plus  simple  de  la  figure  27, 
on  introduit  dans  la  région  de 
fusion  de  la  flamme  du  gaz  la 
substance  a essayer,  soutenue 
dans  un  petit  anneau  fait  au 
bout  d’un  fil  fin  de  platine. 

Les  sels  alcalins  et  alcalino— 
terreux  colorent  laflamme  d’une  Fig.  27. 

façon  tout  a fait  remarquable.  Si  l'on  compare  différents,  sels  d’une  seule 
et  même  base,  on  trouve  que  chaque  sel  donne  la  même  coloration 
seulement  a\ec  dvs  intensités  différentes,  autant  cependant  que  le  sel 
est  volatil  a une  haute  température  ou  tout  au  moins  qu’il  permet  la  vo- 
latilisation de  la  base.  Les  sels  les  plus  volatils  donnent  les  colorations 
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les  plus  intenses  : ainsi  le  phénomène  est  plus  marqué  avec  le  chlorure 
de  potassium  qu’avec  le  carbonate,  et  plus  avec  celui-ci  qu’avec  le  sili- 
cate. Fréquemment  on  détermine  lacoloration  de  la  flamme  ou  on  l’exalte 
en  ajoutant  une  substance  qui  décompose  la  combinaison  fixe.  Par  exem- 
ple, dans  des  silicates  ne  renfermant  que  quelques  centièmes  de  potasse, 
on  ne  pourrait  guère  reconnaître  directement  cette  base  par  la  couleur 
de  la  flamme,  mais  on  y parvient  facilement  en  ajoutant  un  peu  de  sul- 
fate de  chaux  pur,  parce  qu’il  se  produit  alors  du  silicate  de  chaux  et  du 
sulfate  de  potasse  suffisamment  volatil. 

La  coloration  de  la  flamme,  qui  permet  d’une  manière  si  nette  de  re- 
connaître la  nature  d’une  combinaison  métallique  unique,  paraît  sans 
valeur  lorsqu’on  a entre  les  mains  un  composé  de  plusieurs  métaux. 
Ainsi,  dans  des  mélanges  de  sels  de  potasse  et  de  soude,  on  ne  voit  que 
le  phénomène  produit  par  la  soude;  avec  des  sels  de  baryte  et  de  stron- 
tiane,  on  ne  reconnaît  que  la  coloration  de  la  baryte.  Cette  difficulté  peut 
être  levée  de  la  façon  la  plus  surprenante  par  deux  méthodes,  qui  sont 
des  découvertes  récentes. 

Le  premier  procédé,  introduit  dans  la  science  par  Cartrnell  *,  et  déve- 
loppé par  Bunsenj1 2 3  et  parMerz5,  consiste  à examiner  la  flamme  colorée 
à travers  des  milieux  eux-mêmes  colorés  (des  verres  de  couleur,  une 
dissolution  d’indigo,  etc.).  Ceux-ci,  éteignant  la  coloration  produite  par 
l’un  des  métaux,  permettent  de  reconnaître  celle  de  celui  qui  lui  est 
mélangé.  'Introduit- on,  par  exemple,  dans  la  flamme  un  mélange  de 
sels  de  potasse  et  de  soude  : on  ne  voit  que  la  coloration  jaune  de  la 
soude,  mais  en  regardant  à travers  un  verre  de  cobalt  bleu  foncé,  ou 
une  dissolution  d’indigo,  la  lumière  de  la  soude  est  éteinte  et  la  flamme 
offre  la  teinte  violette  produite  par  la  potasse.  Les  objets  dont  on  a besoin 
pour  toutes  les  recherches  de  ce  genre  sont  très-simples.  11  faut  : 

1°  Un  prisme  creux  formé  par  des  lames  de  glace  (fig.  23)  et  dont  la 
section  est  un  triangle  isocèle,  dont  deux  côtés  ont  chacun  I50mm  et  le 
troisième  55'””.  La  dissolution  d’indigo  dont  on  le  remplit  se  prépare  en 


Fig.  2S. 


dissolvant  1 partie  d’indigo  dans  8 parties  d’acide  sulfurique  fumant . 
on  ajoute  1,500  à 2,000  parties  d’eau,  et  on  filtre.  Pour  observer,  on 

1 Philosophical  Magazine,  XVI,  5 -S. 

- Ann.d.  Chem.  u.  Pharm.,  111,  257. 

3 Journ.  /’.  prackt.  Chem.,  SO,  487 
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ÔÔ 


place  le  prisme  dans  la  position  horizontale,  contre  l’œil  de  (Wn 

les  rayons  ,1e  la  lla.n.ne  observée  traversent 

épaisses  du  milieu  absorbant.  ' b 

r 2"  Un  verre  bleu,  un  violet,  un  rouge  et  un  vert.  Le  bleu  est  coloré 
pat  1 oxyde  de  cobalt  le  violet  par  le  manganèse,  le  rouge  par  du  pro- 

yt  e de  cuivrt'’  et  le  vert  Par  de  l'oxyde  de  fer  et  du  bioxyde  decui- 
vre  Les  verres  que  I on  trouve  dans  le  commerce  pour  la  fabrication  des 
îtiaux  de  couleur  ont  généralement  des  nuances  convenables.  — Nous 
indiquerons  dans  le  troisième  chapitre,  à propos  de  chaque  hase  et  de 
chaque  acide,  les  apparences  qu’olfrent  les  flammes  colorées  par  les  di 
veines  substances,  quand  on  les  regarde  à travers  ces  milieux  absor- 

procédé,  ^analyse  spectrale  proprement  dite,  découvert 
par  M l.  Kirchho  f et  Bunsen,  consiste  à examiner  au  moyen  d’une  L 
nette  les  rayons  de  la  flamme  colorée  passant  à travers  une  fente  étroite 
f ^e  rétractant  dans  un  prisme.  On  obtient  alors  pour  chaque  métal  co- 
lorant la  flamme  un  spectre  particulier,  offrant  tantôt  un  grand  nombre 
de  lignes  brillantes  colorées,  comme  avec  la  baryte,  tantôt  deux  lûmes 
seulement  separees  l’une  de  l’autre,  comme  avec  la  ljthine,  tantôt  °une 
seule  ligne,  comme  la  soude,  qui  offre  une  raie  unique,  nette,  jaune 
Les  spectres  sont  caractérisés  de  deux  manières  : d’abord  parce  que 
es  ligues  spectrales  ont  chacune  une  couleur  déterminée,  ensuite  parce 
qu  elles  occupent  une  place  fixe.  ^ 

Cette  dernière  circonstance  permet,  dans  les  observations  spectrales 
d un  me  ange  de  métaux  capables  de  colorer  la  flamme,  de  reconnaître 
chacun  deux  sans  difficulté  ; ainsi  une  flamme  dans  laquelle  on  place 
un  mélangé  de  sels  de  potasse,  de  soude  et  de  lithine,  donne  avec  la 
plus  grande  netteté  les  spectres  de  chacun  de  ces  métaux. 

■ Kirchholf  et  Bunsen  ont  fait  construire  deux  appareils  très-con- 
>ena  > es  pour  1 observation  des  spectres  et  disposés  pour  mesurer  les  po- 
sitions relatives  des  lignes  spectrales.  Tous  deux  reposent  sur  Je  même 
principe;  le  plus  grand  et  Je  plus  parfait  est  décrit  et  figuré  dans  les 
t Tvvm  * -•> ^°yyend°rff’  CXIII,  574  ( Annales  de  physique  et  de  chimie , 

’.  o sene,  traduction  deM.  Grandeau).  Nous  décrirons  ici  le  plus 
pe  î , qui,  pai  sa  simplicité  et  la  modicité  relative  de  son  prix,  est  très- 

piopre  au  mt  que  Ion  se  propose  ici  et  d’un  usage  commode  pour  les 
laboratoires. 

Au  centir  d une  plate-forme  circulaire  en  fer  À (fig.  29)  un  prisme, 
dont  ! es  laces  réfringentes  figurent  un  cercle  de  25mm  de  diamètre,  est 
i\t  a an  e d un  étrier,  dont  une  branche  presse  la  partie  supérieure 
du  piisrae,  tandis  que  l’autre  est  retenue  à vis  sur  la  plate-forme.  Sur 
celle-ci  sont  fixés  une  fois  pour  toutes  trois  tubes  B,  G,  I),  soudés  cha- 
cun a un  bloc  en  métal,  comme  cela  est  indiqué  en  plus  grande  dimen- 
sion dans  la  figure  voisine  de  celle  qui  représente  l’ensemble  de  l'ap- 
pareil. Ce  bloc  renferme  les  écrous  de  chaque  vis,  qui  passant  à tra- 

FRESEXIl'S,  AN.  QUAL.  5 
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vers  des  ouvertures  un  peu  larges  dans  la  plaque  en  1er,  permettent  de 
lixer  chaque  tube,  quand  on  lui  a donné  la  position  exacte.  B est  la  lu- 
nette d’observation;  elle  a un  pouvoir  ampliliant  égal  à 0 environ,  et  un 
objectif  de  20mm  de  diamètre.  Le  tube  C est  muni  de  la  lente  verticale 
destinée  à laisser  passer  la  lumière  et  taillée  dans  une  feuille  d’étain. 
Le  tube  D porte  l’image  photographique  d’une  échelle  en  millimètres, 
prise  sur  une  lame  de  verre  de  façon  à donner  environ  A qe  millimè- 
tre. Cette  lame  est  couverte  d’une  feuille  d’étain,  de  manière  à ne  lais- 


* T 

Fi  g.  29. 

ser  de  transparence  que  sur  la  bande  étroite  qui  contient  les  traits  de 
division  et  les  numéros  d’ordre.  On  éclaire  celte  échelle  au  moyen  de  la 
flamme  d’une  bougie  qu’on  place  immédiatement  à côté. 

Les  axes  des  tubes  B et  D aboutissent  aux  centres  d'une  des  faces  du 
prisme  et  sont  également  inclinés  sur  elle;  l’axe  du  tube  C passe  par  le 
milieu  de  la  seconde  face.  11  résulte  de  cette  disposition,  que  le  spectre 
produit  par  la  réfraction  des  rayons  de  la  flamme  colorée,  qui  ont  tra- 
versé le  tube  C,  se  forme  au  meme  point  que  l’image  de  l’échelle  en  D 
produite  par  la  réflexion,  de  sorte  que  la  position  de  chaque  raie  peut 
être  fixée  à l'aide  de  celle  échelle.  On  donne  au  prisme  une  position 
telle,  que  la  déviation  soit  minimum  pour  les  rayons  de  la  ligne  du  so- 
dium, et  on  dirige  la  lunette  de  laçon  que  les  lignes  rouge  et  violette  du 
potassium  soient  à égale  distance  du  centre  du  cercle  qui  ligure  le  champ 
de  la  vision. 


analyse  spectrale.  55 

qu^rStlrat'suttncTs^^V3  flTme  *»  I»- 

flamme  est  celle  que  donne  h l imite  !m,.  evront  ll?  colorei'-  La  meilleure 
la  dispose  de  façon  eue  le boni  sunert,,!  f?1’  ^ à ,a  » 26.  On 
limètres  au-dessous  du  bord  inférieur' de  if  fente  “J1  î 2°  mil' 

allumé,  on  y place  un  peu  de  sulfate  de  nni  * U °1S  6 bec  de§;,z 
la  %ure  27,  comme  nous  l'avons  ind^uf pa™  T Tt  d^pport  ^ 

W "7Mf  a,CC  l°Ut  “ réelle 

spectre  soit  maximum.  ’ 1 qUe  mtens,te  lurni«euse  du 

P°Ur  Se  ganmtir  dans  ,es  observations  de  toute  lumière  étrangère,  on 


^roi^ou lais^e^asseHe  ^tro'  T'T  ,eqUCl  °U  3 

p . fi  i 1 li<1sstr  passeï  les  trois  tubes, 
exro  î a construit  un  spectroscope,  dont  la  disposition  est  toute  dif- 

4 Zeitschrift  für  analyt.  Chem.,  III,  445. 
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férente  du  précédent,  mais  qui  mérite  d’être'  recommandé  autant  pour 
les  bons  services  qu’il  peut  rendre  que  pour  la  modicité  relative  de  son 
prix.  Sur  le  pied  circulaire  et  lourd  a ( fig . 30)  est  fixé  un  large  tube 
cylindrique  bb,  hermétiquement  fermé  en  haut  par  le  couvercles.  Swr 
celui-ci  sont  montés  d’un  côté  la  lunette  d,  de  l’autre  le  tube  disposé 
pour  recevoir  la  lumière  par  une  fente.  Dans  la  figure,  cette  partie  de 
l’appareil  a été  tournée  de  90  degrés,  afin  qu’on  puisse  mieux  représenter 
la  disposition  intérieure.  La  fente  mobile  est  en  l ; le  est  un  prisme  qui 
change  la  direction  des  rayons  et  les  amène  sur  la  lentille  m qui  les 
rend'parallèles.  La  lumière  arrivée  sur  le  miroir  plan  g est  réfléchie  vers 
le  prisme  en  flint  f.  En  sortant  de  celui-ci  par  la  face  supérieure,  les 
rayons  pénètrent  dans  la  lunette  et  sont  reçus  par  l’oculaire.  A l’aide  du 
bouton  h,  on  peut  faire  tourner  le  miroir  plan  autour  d’un  axe  horizon- 
tal, de  façon  à faire  glisser  d’un  côté  au  côté  opposé  du  champ  de 
la  lunette  l’image  qu’on  devra  observer,  afin  d’amener  successivement 
dans  l’axe  les  différents  points  du  spectre.  Du  côté  de  la  face  du  prisme  f , 
par  laquelle  sortent  les  rayons,  est  fixé  le  tube  qui  porte  l’échelle  pho- 
tographiée o et  une  lentille  qui  rend  parallèles  les  rayons  venant  de  o. 
De  celte  façon,  ces  rayons  réfléchis  par  la  face  du  prisme  sont  vus  en 
même  temps  que  le  spectre.  L’échelle,  qui  est  fixe,  est  éclairée  par  une 
petite  lampe  à huile  ou  un  bec  de  gaz  et  parait  uniformément  brillante 
dans  tout  le  champ  delà  lunette.  On  oriente  la  ligne  du  sodium  au  moyen 
de  la  vis  h : cela  offre  l’avantage  de  pouvoir  déplacer  cette  ligne  de 
20  divisions  à gauche,  quand  on  veut  lire  sur  l 'échelle  la  place  des  raies 
lesplus  éloignées,  par  exemple  la  ligne  bleue  du  potassium  : on  ramène 
ainsi  la  raie°à  mesurer  davantage  dans  le  milieu  du  champ  de  la  lunette 
et  la  lecture  est  plus  facile.  Dans  ce  cas,  bien  entendu,  il  faut  ajouter 
20  au  nombre  observé  : réciproquement  s’il  s'agissait  de  ramener  vers 
l’axe  une  raie  rouge,  on  déplacerait  la  raie  du  sodium  de  20  divisions 
vers  la  droite  et  on  retrancherait  20  du  résultat. 

On  a représenté  dans  la  planche  I,  du  n°  2 au  n°  11,  les  spectres 
des  alcalis  et  des  terres  alcalines,  ainsi  que  ceux  du  thallium  et 
de  l’indium  ; on  y a ajouté  le  spectre  naturel  des  rayons  du  soleil,  pour 
faciliter  l’orientation.  Les  spectres  sont  figurés  tels  qu  on  les  verrait 
d ms  un  appareil  muni  d'une  lunette  astronomique  Dans  le  troisième 
chapitre  nous  insisterons  sur  les  lignes  qui  sont  caractéristiques  pour 
chaque  métal  : nous  voulons  seulement  ici  indiquer  de  quelle  manière 
l'analyse  spectrale  donne  une  indication  certaine.  C’est  quand,  après  avoir 
introduit  dans  la  flamme  une  partie  du  composé  métallique,  les  lignes 
spectrales  qui  en  résultent  coïncident,  quant  à leur  position,  avec  celles 
oui  sont  indiquées  dans  la  figure  faite  à l'échelle  de  l’appareil,  ainsi  que 
cela  est  représenté,  comme  exemple,  pour  le  spectre  du  strontium,  dans 
h «"lire  2,  planche  1.  Il  est  évident  que  le  spectre  d'un  corps  inconnu  ne 
peut  être  regardé  comme  identique  à celui  du  strontium  qu’aulant  que 
les  lûmes  caractéristiques  coïncident  non-seulement  quant  à la  couleur, 
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mais  encore  et  surtout,  apparaissent  exactement  aux  mêmes  places  nue 
celles  ou  elles  sont  figurées  dans  l'échelle  du  strontium.  ’ 1 

Chaque  observateur  doit  naturellement  faire  de  pareilles  figures  pour 
son  appareil,  et  elles  perdent  tonie  valeur  si  l’on  change  quelque  chose 
dans  le  prisme  ou  l’échelle.  Il  faut  donc  donnera  l’appareil  une  position 
qu  on  puisse  facilement  retrouver,  si  par  hasard  il  était  déplacé,  par 
exemple  le  disposer  de  façon  que  le  bord  gauche  de  la  ligne  du  sodium 
corresponde  à la  division  50  de  l’échelle. 

L’observation  des  spectres  ouvre  une  nouvelle  ère  à l’analyse  chimi- 
que ; elle  nous  permet  de  trouver  des  traces  de  substances  qu'il  eût  été 
impossible  de  découvrir  avec  toute  autre  méthode;  elle  donne  à l’expé- 
rience une  rigueur  qui  exclut  toute  incertitude,  et  enfin  elle  conduit  en 
quelques  secondes  au  résultat  que  l’on  cherche,  tandis  que  par  les  autres 
moyens,  en  admettant  qu’on  y parvienne,  il  faudrait  des  heures  et  même 
des  jours  entiers1. 


ADDITION  AU  CHAPITRE  PREMIER 


Appareils  et  ustensiles. 

18.  Comme  beaucoup  de  personnes,  qui  s'occupent  pour  la  première 
fois  d analyses  chimiques,  seraient  embarrassées  dans  le  choix  des  appa- 
reils et  des  ustensiles  nécessaires  ou  les  mieux  appropriés,  nous  indique- 
rons ici  brièvement  les  plus  indispensables,  en  insistant  sur  quelques 
points  utiles  soit  dans  leur  achat,  soit  dans  leur  fabrication. 

1.  Une  lampe  à alcool  de  Berzelius  (§  1«,  fig.  14). 

2.  Une  lampe  à alcool  en  verre  (§  lis,  fig.  10). 

Ou  bien,  à la  place  des  deux,  quand  on  a le  gaz  à sa  disposition,  une 

ampe  de  Bunsen,  surtout  celle  à couronne  et  à cheminée  (S  f «,  fia.  17, 
18  et  2-2).  u /y 

o.  Un  chalumeau  (§  15). 

90^  ,^n  creusfL  en  platine.  On  en  choisit  un  contenant  environ 
grammes  d eau,  dont  le  couvercle  ait  la  forme  d'une  capsule  plate  et 
ton  a profondeur  ne  soit  pas  trop  grande  par  rapport  au  diamètre, 

o.  ne  feuille  de  platine.  11  ne  faut  pas  la  prendre  trop  mince; 

qu  e e soit  très-lisse,  d environ  40  millimètres  de  longueur  sur  25  milli- 
métrés de  largeur. 

6.  Des  fils  de  platine  (pages  22  et  28).  Il  suffit  de  5 fils  gros  et  5 fils 
ms.  n les  conserve  sous  l’eau  dans  un  verre.  De  cette  façon  ils  sont 
oujours  propres,  parce  que  presque  toutes  les  perles  se  détachent  ou 
se  dissolvent  par  un  contact  prolongé  avec  l'eau. 

Voit  Instruction  pratique  sur  l’analyse  spectrale,  par  M.  L.  Grandeau. 


CIIAP.  I.  — DES  OPÉRATIONS. 

7.  Un  support  avec  12  tubes  à essais.  Ces  tubes  ont  de  16  à 18  centim. 
de  long  sur  1 à 2 centim.  de  diamètre.  Tous  doivent  être  faits  avec  du  verre 
blanc,  mince,  et  être  assez  bien  refroidis  pour  ne  pas  se  casser  quand 
on  y verse  de  l’eau  bouillante.  Le  bord  doit  être  bien  arrondi,  un  peu 
élargi  et  n’avoir  point  de  bec,  car  ce  dernier,  qui  n'offre  aucun  avantage, 
empêche  de  fermer  les  tubes  exactement  et  d'agiter  fortement  les  liqui- 


des qui  s’y  trouvent.  La  figure  51  représente  la  forme  la  plus  convenable 
de  support;  les  baguettes  de  l’étage  supérieur  servent  à soutenir  les 
tubes  nettoyés  ; de  cette  façon  ceux-ci  s'égouttent  facilement  et  on  les  a 
toujours  bien  secs. 

8.  Quelques  gobelets  en  verre  et  quelques  petits  ballons  en  verre  mince 
et  bien  recuit. 

0.  Quelques  petites  capsules  en  porcelaine  et  divers  petits  creusets  en 
porcelaine.  Ceux  de  la  fabrique  royale  de  Berlin  ne  laissent  rien  à désirer, 
au  point  de  vue  de  la  forme  et  de  la  durée1. 

10.  Des  entonnoirs  en  verre  de  diverses  grandeurs.  Les  parois  doivent 
être  inclinées  de  00°  l’une  sur  l'autre  et  ne  pas  se  prolonger  insensible- 
ment en  un  tube,  mais  aboutir  brusquement  à ce  dernier,  sous  un  angle 
bien  net. 

11.  Une  fiole  à jet  (§  ï).  Elle  contiendra  de  500  à 400  centimètres 
cubes. 

12.  Quelques  baguettes  en  verre  et  différents  tubes  de  verre.  Les  der- 
niers seront  facilement  recourbés,  étirés,  etc.,  à l’aide  de  la  lampe  Ber- 
zelius  ou  de  la  lampe  à gaz,  et  les  premières  auront  leurs  extrémités 
arrondies  par  fusion. 


v 1 On  peut  se  servir  avec  le  même  avantage  des  produits  des  manufactures  de 
Sèvres  ou  de  Baveux. 
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15.  Un  choix  cle  verres  de  montre. 

14.  Un  petit  mortier  en  agate  avec  son  pilon 

longueur*  C"  *Cier  011  en  laiton  de  13  » « centimètres  de 

16.  Un  support  à filtre  en  bois  (§  5). 

17.  Un  Irois-pieds  en  lil  de  fer  mince  pour  soutenir  les  capsules  etc 

qu  on  chauffera  sur  la  petite  lampe  à alcool  ou  la  lampe  à gaz.  ’ ” 

ltU  Les  verres  colores  indiqués  au  § lî,  surtout  un  bleu  et  un  vert. 


CHAPITRE  II 


DES  RÉACTIFS 


*i>.  Des  phénomènes  très-divers  se  produisent,  comme  on  lésait, 
quand  des  corps  se  décomposent  ou  se  combinent  entre  eux.  Tantôt  un 
liquide  change  de  couleur,  tantôt  il  se  fait  un  précipité,  parfois  une  effer- 
vescence ou  une  détonation,  etc.  Si  ces  phénomènes  sont  bien  caractérisés 
et  s’ils  n’accompagnent  que  l’action  mutuelle  de  deux  corps  déterminés, 
d est  clair  qu’ils  pourront  caractériser,  par  l’action  de  l’un  des  corps,  la 
présence  de  l’autre.  Si  l’on  sait  par  exemple,  que  le  contact  delà  baryte 
et  de  l’acide  sulfurique  produit  un  précipité  blanc,  ayant  des  propriétés 
bien  déterminées,  on  comprend  que  si,  en  ajoutant  de  la  baryte  à un 
liquide,  il  se  produit  un  précipité  ayant  tous  les  caractères  du  premier, 
la  conséquence  qu’on  est  en  droit  d’en  tirer,  c’est  que  ce  liquide  ren- 
ferme de  l’acide  sulfurique. 

On  appelle  réactifs  ces  corps  qui,  par  des  phénomènes  particuliers 
faciles  à saisir,  décèlent  la  présence  d’autres  corps  en  agissant  chimique- 
ment sur  eux. 


Suivant  le  résultat  qu’on  obtient  par  l’emploi  des  réactifs,  on  distingue 
les  réactifs  généraux  et  les  réactifs  spéciaux.  Les  premiers  servent  à 
reconnaître  la  classe  ou  le  groupe  auquel  appartient  le  corps  que  l’on 
cherche  ; les  seconds  font  connaître  la  nature  même  de  la  substance,  son 
espece  particulière.  Bien  que  cette  division  n’ait  rien  d’absolu,  et  qu’un 
seul  et  même  corps  puisse  être  tout  aussi  bien  un  réactif  général  qu’un 
réactif  spécial,  il  est  bon  de  la  conserver,  parce  qu’elle  oblige  à se  de- 
mander, chaque  fois  qu’on  emploie  un  réactif,  dans  quel  but  on  s’en  sert, 
si  c est  pour  caractériser  un  groupe  de  corps  ou  un  corps  en  particulier. 

Les  réactifs  généraux  doivent  caractériser  nettement  les  groupes,  et 
souvent  aussi  permettre  de  séparer  complètement  les  corps  appartenant 
à un  groupe  de  tous  ceux  qui  font  partie  d’un  autre;  les  réactifs  spé- 
ciaux doivent  être  caractéristiques  et  sensibles.  Un  réactif  est  caracté- 
ristique quand  le  changement  qu’il  produit  au  contact  du  corps  qu’il  doit 
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déceler  est  tellement  net  qu’il  n'y  pas  d’erreur  possible.  Le  fer  est  un 
réactif  caractéristique  pour  le  cuivre,  le  chlorure  d’étain  pour  le  mercure, 
parce  que  les  phénomènes  qui  se  produisent,  savoir  : la  précipitation  du 
cuivre  métallique  et  celle  de  petits  globules  de  mercure,  ne  laissent 
aucun  doute.  Un  réactif  est  sensible , quand  son  effet  est  encore  appré- 
ciable, alors  même  qu’il  n’y  a qu’une  quantité  excessivement  minime  de 
la  substance  que  l'on  cherche,  par  exemple  l’amidon  pour  l’iode. 

Beaucoup  de  réactifs  sont  à la  fois  caractéristiques  et  sensibles,  par 
exemple  le  chlorure  d’or  pour  le  protochlorure  d'étain,  le  prussiate  jaune 
de  potasse  pour  le  peroxyde  de  fer  et  l’oxyde  de  cuivre,  etc. 

Il  est  presque  inutile  de  dire  que,  pour  qu’on  puisse  avoir  confiance 
dans  les  indications  fournies  par  les  réactifs,  il  faut  que  ceux-ci  soient 
chimiquement  purs,  c’est-à-dire  qu’ils  ne  renferment  que  les  éléments 
qui  doivent  les  constituer,  sans  aucune  autre  substance  qui  nous  soit 
inconnue.  11  résulte  de  là  qu’avant  d’employer  un  réactif,  il  faut  toujours 
avoir  soin  de  l’essayer,  qu'on  l’ait  préparé  soi-même  ou  qu'on  l’ait 
acheté.  On  comprend  donc  la  nécessité  d’essayer  la  pureté  des  réactifs, 
et  on  conçoit  aussi  bien  que  l’on  ne  peut  négliger  celte  précaution  sans 
nuire  aux  résultats.  Souvent,  par  exemple,  on  trouve  de  l’alumine,  parce 
que  la  dissolution  de  potasse  ou  de  soude  employée  en  contenait;  du  fer, 
parce  que  l’on  s’est  servi  de  sel  ammoniacal  ferrugineux;  etc.  — Quant 
à cet  essai,  il  ne  doit  évidemment  porter  que  sur  les  impuretés  que  le 
mode  de  préparation  du  réactif  pourrait  y introduire,  et  non  pas  sur 
toutes  les  matières  étrangères  qu’on  pourrait  imaginer. 

On  se  trompe  souvent  sur  la  quantité  convenable  de  réactif  (pie  l’on 
doit  ajouter  au  corps  à essayer,  et  c’est  là  une  des  causes  d’erreur  les 
plus  fréquentes  dans  les  analyses  qualitatives.  Lorsqu’on  indique  qu’il 
faut  ajouter  un  excès,  sursaturer,  etc.,  celui  qui  débute  croit,  d’après 
cela,  qu'il  ne  saurait  ajouter  trop  de  réactif,  et,  pour  n’en  pas  prendre 
trop  peu,  il  versera  tout  un  tube  à essai  plein  d’acide,  pour  saturer 
quelques  gouttes  d’un  liquide  alcalin,  ne  faisant  pas  attention  que 
chaque  goutte  d’acide  ajoutée  en  plus,  une  fois  la  saturation  opérée, 
change  la  nature  du  liquide,  qui  maintenant  renfermera  un  excès  d’a- 
cide. D’un  autre  côté,  il  faut  éviter  avec  autant  de  soin  d’employer  trop 
peu  de  réactif,  car  une  quantité  insuffisante  produit  souvent  des  phéno- 
mènes tout  différents  de  ceux  que  donne  un  excès.  Le  bichlorure  de 
mercure,  par  exemple,  est  précipité  en  blanc  par  une  petite  quantité 
d’acide  sulfhydrique  et  en  noir  par  un  excès  du  même  acide.  On  peut 
dire  qu’en  général  les  commençants  augmentent  ordinairement  les  diffi- 
cultés de  leurs  travaux  et  les  rendent  incertains,  parce  qu’ils  emploient 
trop  de  réactifs.  On  comprend  d’où  vient  cette  incertitude,  en  se  rappe- 
lant que  les  changements  produits  par  les  réactifs  ne  sont  appréciables 
que  dans  certaines  limites,  que  l’on  atteint  bientôt  en  étendant  les  disso- 
lutions. 

Il  n’y  a pas  de  règle  particulière  qu’on  puisse  indiquer  pour  éviter 
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celle  cause  d’erreur;  on  peut  dire  seulement  d’une  manière  Générale 
quon  opérera  d’une  manière  convenable  si,  chaque  fois  qu’on  emploie 
un  réactif,  on  réfléchit  au  but  qu’on  se  propose,  au  phénomène  que  l’on 
veut  produire.  ^ 

Suivant  que  les  réactifs,  pour  produire  leur  effet,  doivent  être  ame- 
nés a l’etat  liquide  par  l’action  de  la  chaleur  ou  par  celle  d’un  dissolvant 
on  les  partage  en  réactifs  par  la  voie  sèche  et  réactifs  par  la  voie 
humide.  Nous  partagerons  ensuite  ces  deux  groupes  principaux  de  la 
manière  suivante  : 

A.  Réactifs  par  la  voie  humide. 

I.  Dissolvants  simples. 

II.  Acides  (et  halogènes). 

a.  Oxacides. 

b.  Ilydracides  et  halogènes. 

c.  Sulfacides. 

III.  Bases  (et  métaux). 

a.  Oxybases. 

b.  Sulfobases. 

IV.  Sels. 

a.  Sels  alcalins. 

b.  Sels  alcalino-terreux. 

c.  Sels  des  métaux  lourds. 

V.  Matières  colorantes  et  principes  indifférents  des  végétaux. 

B.  Réactifs  par  la  voie  .'Èche. 

I.  Substances  servant  à opérer  la  désagrégation  et  la  fusion. 

H.  Beactifs  pour  les  essais  au  chalumeau. 

Dans  ce  second  chapitre,  nous  nous  occuperons  des  réactifs  les  plus 
fréquemment  employés  et  les  plus  importants.  Quant  à ceux  qui  ne  ser- 
vent que  dans  des  cas  particuliers,  nous  en  parlerons  dans  des  notes,  là 
ou  nous  en  aurons  besoin. 


A.  RÉACTIFS  PAR  LA  VOIE  HUMIDE. 

I.  DISSOLVANTS  SIMPLES 

Ces  dissolvants  ne  forment  aucune  combinaison  chimique  déterminée 
avec  les  substances  qu’ils  dissolvent.  Ils  peuvent  en  prendre  des  quan- 
tités quelconques  jusqu  à une  certaine  limite,  qui  est  le  point  de  satura- 
tion ; celui-ci  dépend  de  la  température  ; les  propriétés  de  la  substance 
dissoute  (saveur,  réaction,  couleur,  etc.)  11e  sont  pas  détruites  par  le 
dissolvant.  (Voir  § 2.) 
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1.  Eau  (IIO). 

*0.  Préparation.  — On  distille  l’eau  de  fontaine  dans  une  chaudière 
en  cuivre,  munie  d’un  chapiteau  et  d’un  réfrigérant  en  étain  (il  est 
moins  bon  d’employer  une  cornue  en  verre).  On  ne  recueille  que  les 
trois  quarts  du  liquide.  Si  l’eau  distillée  doit  être  exempte  d’acide  car- 
bonique et  de  carbonate  d’ammoniaque,  on  ne  recueille  pas  les  pre- 
mières portions  qui  passent  à la  distillation.  — Dans  les  grands  labora- 
toires de  chimie  et  dans  la  plupart  de  ceux  des  pharmaciens,  les  appareils 
à vapeur  qui  servent  à sécher,  à chauffer,  à faire  bouillir,  etc.,  donnent 
des  quantités  suffisantes  d’eau  distillée.  — Dans  beaucoup  de  cas,  on 
peut  se  contenter  de  l’eau  de  pluie  recueillie  à l’air  libre1. 

Essais.  — Elle  doit  être  incolore,  n’avoir  ni  odeur,  ni  saveur;  évapo- 
rée dans  une  capsule  en  platine,  elle  ne  doit  pas  laisser  le  moindre 
résidu.  Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  n’y  produira  aucun  changement 
(cuivre,  plomb,  fer);  l’eau  de  baryte  ne  la  troublera  pas  (acide  carboni- 
que). En  outre,  même  par  une  action  prolongée,  elle  ne  doit  se  troubler 
ni  par  l’oxalate  d’ammoniaque  (chaux),  ni  par  le  chlorure  de  baryum 
(sulfates)  après  addition  d’un  peu  d’acide  chorhydrique,  ni  par  l'azo- 
tate d’argent  (chlorures)  après  addition  d’un  peu  d’acide  azotique,  ni 
enfin  par  le  bichlorure  de  mercure  additionné  d’un  peu  de  carbonate 
de  soude  (ammoniaque). 

Usages.  — L'eau2  sert  comme  dissolvant  simple  d’un  grand  nombre 
de  substances.  On  la  met  de  préférence  dans  la  fiole  à jet  (fig.  5,  page  10), 
de  façon  à l’avoir  constamment  sous  la  main,  pour  la  faire  couler  soit  en 
filet  mince,  soit  en  jet  plus  volumineux.  — Un  usage  spécial  de  l’eau, 
c’est  de  transformer  certains  sels  métalliques  neutres  en  un  composé 
acide  soluble  et  un  autre  basique  insoluble,  en  particulier  les  sels  de 
bismuth  et  le  chlorure  d’antimoine. 

2.  Alcool  (OIIG02). 

21.  Préparation,  — Ou  a besoin  pour  les  analyses  d’un  alcool  de 
0,85  à 0,  84  de  densité,  ou  de  91  à 88  degrés  de  l’alcoolomètre  de  Gay- 
Lussac,  c'est  le  spiritus  vini  rectificatissimus  des  pharmaciens.  Il  faut 
aussi  de  l’alcool  absolu.  On  peut  facilement  préparer  ce  dernier  en  met- 
tant dans  un  appareil  dist illatoire  une  partie  de  chlorure  de  calcium 
fondu  avec  deux  parties  d’alcool  du  commerce,  à 90°  G.  L.  On  laisse  di- 


1 Pour  la  préparation  de  l’eau  absolument  débarrassée  de  toute  trace  de  matière 
organique,  voir  Stass,  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.,  y I,  417. 

2 Comme  dans  les  recherches  de  chimie  on  ne  doit  employer  que  de  l’eau  distil- 
lée, il  ne  s’agira  que  de  celle-ci  dans  tous  le  cours  de  cet  ouvrage,  lorsque  nous 
parlerons  d’eau. 
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gérer  deux  ou  trois  jours  jusqu’à  la  dissolution  du  sel,  puis  on  distille 
lentement  et  par  fractions.  Tant  que  le  liquide  qui  passe  a un  poids 
spécifique  moindre  que  0,810  (correspondant  à 9G,5  pour  100  en  volu- 
mes), on  peut  le  regarder  comme  de  l’alcool  absolu;  les  parties  qui  pas- 
sent ensuite  seront  mises  à part.  F 

Essais.  Il  doit  être  complètement  volatil,  ne  laisser  aucune  odeur 
empyreumatique  quand  on  le  frotte  entre  les  mains  et  ne  pas  changer 
le  papier  de  tournesol  humide,  bleu  ou  rouge.  Quand  on  rallume”,  il 
bride  avec  une  flamme  légèrement  bleuâtre  et  à peine  visible. 

Usages.  — L’alcool  sert  : a)  à séparer  les  corps  qui  y sont  solubles  de 
ceux  qui  ne  le  sont  pas,  par  exemple  le  chlorure  de  strontium  du  chlo- 
rure de  baryum  : b)  à précipiter  de  leur  solution  aqueuse  les  corps 

insolubles  dans  1 alcool  plus  ou  moins  aqueux,  par  exemple,  le  gypse,  le 
inalate  de  chaux  ; — c)  à former  certains  éthers,  par  exemple,  l’éther 
acétique  caractérisé  par  son  odeur  ; — cl)  à réduire  quelques  peroxydes 
et  acides  métalliques  avec  l’aide  d’un  acide,  ainsi  le  peroxyde  de  plomb, 
acide  chromique,  etc.;  — e)  à reconnaître  des  substances  qui  en  colo- 
rent la  flamme  d’une  façon  particulière,  entre  autres  l’acide  borique,  la 
stronliane,  la  potasse,  la  soude  et  la  lithine. 

5.  Éther  (C4H30). 

4.  Chloroforme  (C-HG13) . 

ù.  Sulfure  de  carhone  (CS2). 

82.  Ces  dissolvants  sont  d’un  usage  fort  restreint  dans  l’analyse  qua- 
litative des  substances  minérales;  on  ne  les  emploie  guère  que  pour  re- 
connaître et  séparer  le  brome  et  l’iode.  Dans  ce  cas,  le  chloroforme  et 
le  sulfure  de  carbone  sont  prélérables  à l’éther.  Ce  dernier  sert  aussi  à 
reconnaître  l’acide  chromique  au  moyen  de  l’eau  oxygénée. 

Ces  produits  se  préparant  bien  mieux  en  grand  qu’en  petit,  il  vaudra 
mieux  se  les  procurer  dans  le  commerce. 

Essais.  L éther  doit  avoir  pour  densité  0,715  à la  température  or- 
dinaire de  20°  et  se  dissoudre  dans  neuf  parties  d’eau.  La  dissolution  ne 
changera  pas  les  papiers  réactifs.  Versé  dans  un  verre  de  montre,  il 
doit,  même  à la  température  ordinaire,  se  volatiliser  promptement  et 
complètement.  Le  chloroforme  doit  être  limpide  comme  de  l'eau  et 
avoir  une  densité  égale  à 1,48.  11  n’aura  pas  de  réaction  acide  et  ne  trou - 
bleia  pas  la  dissolution  de  nitrate  d’argent.  Agité  avec  deux  volumes 
d eau,  son  volume  ne  doit  pas  diminuer  d’une  manière  sensible.  Sur  un 
verre  de  montre,  il  doit  se  volatiliser  promptement  et  complètement, 
même  à la  température  ordinaire.  — Le  sulfure  de  carbone  sera  inco- 
lore, sans  action  sur  le  carbonate  de  plomb,  facilement  et  complètement 
volatil  à la  température  ordinaire. 
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II.  ACIDES  ET  HALOGÈNES 


*3.  Les  acides,  au  moins  ceux  dont  les  caractères  sont  les  plus  tran- 
chés, sont  solubles  dans  l’eau.  Les  dissolutions  ont  une  saveur  acide  et 
rougissent  le  tournesol.  On  partage  les  acides  en  oxacides,  sulfacides  et 
hydracides. 

Les  oxacides  provenant  en  général  de  la  combinaison  de  l’oxygène 
avec  un  métalloïde  se  combinent  avec  l’eau  en  proportion  définie  pour 
former  des  hydrates.  Ces  derniers  sont  ceux  qu’on  emploie  le  plus  sou- 
vent; ils  se  trouvent  dans  les  solutions  aqueuses  des  acides,  et  on  les 
désigne  d’ordinaire  par  le  nom  même  de  l’acide,  attendu  que  la  pré- 
sence de  l’eau  n’altère  pas  leurs  propriétés  acides.  Lorsqu’ils  agissent 
sur  un  oxyde  métallique,  l’oxyde  se  substitue  à l’eau  d’hydratation,  et  il 
en  résulte  un  oxysel  : H0,S03+  K0  = K0,S03-t-H0.  Lorsque  ces  sels 
proviennent  de  la  combinaison  de  l’acide  avec  une  base  puissante,  ils 
n’ont  ni  réaction  acide,  ni  réaction  basique;  ils  sont  neutres  (en  suppo- 
sant que  l’acide  lui-même  soit  puissant).  Mais  si  la  base  est  faible,  comme 
par  exemple  l’oxyde  d'un  métal  lourd  en  général,  la  réaction  du  sel  est 
acide;  alors  il  ne  s’appelle  pas  moins  sel  neutre,  si  la  quantité  d’oxygène 
de  la  base  et  la  quantité  d’oxygène  de  l’acide  sont  dans  le  même  rap- 
port numérique  que  celui  qu’on  a trouvé  dans  les  sels  réellement  neu- 
tres du  même  acide,  c’est-à-dire  dans  le  rapport  qui  indique  ce  qu’on 
appelle  la  capacité  de  saturation  de  l’acide.  Le  sulfate  dépotasse  (K0,S03) 
est  neutre  au  papier  réactif  : le  sulfate  de  cuivre  (Cu0,S03)  a une  réac- 
tion acide,  et  cependant  ce  dernier  s’appelle  sulfate  neutre  de  cuivre, 
parce  que  l’oxygène  de  l’oxyde  de  cuivre  est  à l'oxygène  de  l’acide  dans 
le  rapport  1 : 5,  c’est-à-dire  le  même  que  dans  le  sulfate  de  potasse 
réellement  neutre. 

Les  hydracides  proviennent  de  la  combinaison  des  halogènes  avec 
l'hydrogène.  La  plupart  présentent  les  caractères  des  acides  à un  degré 
prononcé.  Ils  neutralisent  les  oxybases;  il  en  résulte  un  sel  haloïde  et 
de  l'eau  : HCI  + NaO=NaCI  + HO;  5.HCI  + Fe*03  = Fe2Cl3  + 5.110.  Les 
sels  haloïdes  formés  par  les  hydracides  forts  avec  les  bases  fortes  sont 
réellement  neutres  aux  réactifs  colorés,  tandis  que  ceux  qui  résultent  de 
l’action  dTun  hydracide  fort  sur  une  base  faible  (oxydes  des  métaux 
lourds)  ont  des  dissolutions  à réaction  acide. 

Les  sulfacides  sont  produits  généralement  parla  combinaison  du  sou- 
fre avec  un  élément  métallique  ou  non  métallique  ; ils  s'unissent  aux 
sulfo-bases  pour  former  des  sulfosels  : HS  -f-  KiS  = I\S,HS  ; AsS8 -f- 
3NaS=:5NaS,AsS\  Les  sulfacides  étant  des  acides  faibles,  les  sulfosels 
solubles  ont  tous  une  réaction  alcaline. 
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a.  OXACIDES 

1.  Acide  sulfurique  (110,50*). 

*4.  On  emploie  : 

a.  L'acide  concentré  du  commerce , ou  acide  sulfurique  anglais; 

b.  L'acide  sulfurique  concentré  pur. 

Pour  obtenir  avec  l’acide  sulfurique  ordinaire  de  l’acide  chimiquement 
pur,  je  recommande  les  méthodes  suivantes  : 

a.  Pour  détruire  les  composés  oxygénés  de  l’azote  qui,  le  plus  souvent, 
se  trouvent  dans  l’acide  ordinaire,  on  chauffe  dans  une  capsule  en  porce- 
laine 1,000  grammes  d’acide  anglais  avec  3 grammes  de  sulfate  d’arn- 
moniaque,  jusqu’à  ce  qu’il  se  répande  d’abondantes  vapeurs  d’acide 
sulfurique.  Après  refroidissement  on  ajoute  4 à 5 grammes  de  peroxyde 
de  manganèse  en  gros  grains  (Blondlot),  et  on  chauffe  à l’ébullition  en 
remuant,  pour  transformer  en  acide  arsénique  l’acide  arsénieux  qui 
pourrait  se  trouver  dans  l’acide  sulfurique.  Lorsque  le  liquide  est  re- 
froidi on  le  sépare  du  dépôt  par  décantation,  en  le  versant  dans  une 
cornue  en  verre  lutée  au  moyen  d’un  entonnoir  à long  tube  qui  arrive 
jusque  dans  la  panse  de  la  cornue.  Celle-ci  ne  doit  être  qu’à  moitié 
remplie,  on  la  chauffe  directement  au  charbon.  Pour  éviter  les  soubre- 
sauts, on  pose  la  cornue  sur  un  couvercle  renversé  de  creuset,  de  façon 
qu’elle  soit  plus  chauffée  latéralement  que  par  le  fond.  Le  col  doit 
pénétrer  jusque  vers  le  centre  du  récipient,  pour  que  l’acide  tombe 
goutte  à goutte  dans  le  ballon  ; il  est  inutile  de  refroidir,  ce  serait  même 
plutôt  dangereux.  Pour  empêcher  le  conctact  direct  du  col  du  ballon 
avec  celui  de  la  cornue  qui  est  très-chaud,  on  enveloppera  celui-ci  avec 
de  longs  filaments  d’amiante.  — (Juand  on  a obtenu  10  à 15  grammes 
de  liquide  distillé,  on  change  le  récipient  et  on  recueille  les  trois  quarts 
du  contenu  de  la  cornue.  Ce  procédé  repose  sur  ce  fait  reconnu  par 
Bussy  et  Buignet,  que  lorsque  l’acide  sulfurique  renferme  l’arsenic,  à 
l’état  d'acide  arsénique,  le  liquide  distillé  en  est  complètement  exempt. 

[L  Une  autre  méthode  également  bonne  consiste  à ajouter  quatre 
parties  d’eau  à une  partie  d'acide  sulfurique  anglais,  et  à y faire  passer 
longtemps  un  courant  lent  d’acide  suif  hydrique,  en  chauffant  à 70°. 
On  laisse  reposer  plusieurs  jours,  on  décante  le  liquide  clair  pour  le  sé- 
parer du  dépôt  formé  de  soufre,  de  sulfure  de  plomb  et  peut-être  de 
sullure  d’arsenic,  et  l'on  chauffe  dans  une  cornue  tubulée,  dont  le  col 
est  redressé  et  la  tubulure  ouverte,  jusqu’à  ce  qu’il  se  dégage  des  va- 
peurs d acide  sulfurique  avec  la  vapeur  d'eau.  L'acide  ainsi  purifié  peut, 
être  employé  à un  grand  nombre  d’usages  ; mais  s’il  doit  être  débarrassé 
de  toute  substance  non  volatile,  on  le  distille  dans  une  cornue  lutée, 
comme  il  est  dit  en  ?..  — Aussitôt  que  dans  le  col  de  la  cornue  les  gouttes 
prennent  une  apparence  huileuse,  on  change  le  récipient  et  on  recueille, 
pour  le  conserver,  l’acide  cencentré  qui  commence  alors  à distiller. 
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c.  L’acide  sulfurique  ordinaire  étendu.  — On  le  prépare  en  versant 
peu  à peu  et  en  remuant  une  partie  d’acide  anglais  dans  5 parties  d’eau, 
placées  dans  une  capsule  en  plomb  ou  en  porcelaine.  On  laisse  éclaircir 
le  liquide  troublé  par  un  dépôt  de  sulfate  de  plomb  et  on  décante. 

Essais.  — L’acide  sulfurique  chimiquement  pur  est  incolore;  versé 
dans  un  tube  à essai,  sous  une  dissolution  incolore  de  sulfate  de  pro- 
toxyde de  fer,  la  couche  de  contact  ne  doit  pas  se  colorer  en  brun  (acide 
azotique,  acide  hypoazotique)  ; additionné  de  20  parties  d’eau  et  d’un 
peu  d’empois  d’amidon,  il  ne  doit  pas  bleuir  par  une  dissolution  d’iodure 
de  potassium  (acide  hypoazotique).  Avec  de  l’eau  et  du  zinc  pur,  il  doit 
donner  de  l’hydrogène  qui,  en  traversant  un  tube  chauffé  au  rouge,  ne 
doit  donner  aucun  dépôt  d’arsenic  ; chauffé  dans  un  creuset  en  platine, 
il  doit  se  volatiliser  complètement,  et  rester  complètement  limpide,  si  on 
ajoute  4 à 5 parties  d’alcool  (oxyde  de  plomb,  oxyde  de  fer,  chaux).  On 
découvre  du  reste  facilement  de  petites  quantités  de  plomb,  en  versant 
dans  l’acide  contenu  dans  un  tube  à essais  un  peu  d’acide  chlorhydrique  ; 
si,  au  contact  des  deux  liquides,  il  se  produit  un  trouble  (chlorure  de 
plomb),  c’est  qu’il  y a du  plomb.  On  reconnaît  la  présence  de  l’acide 
sulfureux  à l’odeur  qu’il  répand  quand  on  agite  l’acide  dans  un  flaçon 
à moitié  rempli. 

Usages.  — Comme  l’acide  sulfurique  a une  plus  grande  affinité  pour 
la  plupart  des  bases  que  presque  tous  les  autres  acides,  on  s’en  sert 
pour  mettre  ceux-ci  en  liberté,  principalement  les  acides  borique,  chlor- 
hydrique, azotique  et  acétique.  — La  grande  tendance  qu’a  l’acide  sul- 
furique à se  combiner  à l’eau  fait  qu’on  l’emploie  à l’état  de  concentra- 
tion pour  décomposer  plusieurs  corps  qui  ne  peuvent  exister  sans  eau 
(par  exemple,  l’acide  oxalique).  — Il  est  d’un  usage  fréquent  pour  faire 
dégager  plusieurs  gaz,  entre  autres  l’hydrogène  et  l’acide  sulfhydrique. 
Il  est  spécialement  employé  pour  précipiter  la  baryte,  la  strontiane  et  le 
plomb.  Ce  sont  les  circonstances  dans  lesquelles  on  opère  dans  chaque 
cas  particulier,  qui  apprendront  de  quelle  sorte  d’acide  il  faut  se  servir, 
s’il  faut  prendre  l’acide  pur  ou  l’acide  ordinaire  du  commerce,  con- 
centré ou  étendu;  du  reste,  on  l’indiquera  chaque  fois. 

2.  Acide  azotique  (ou  nitrique)  IIO,AzO;>). 

*5.  Préparation.  — fl.  On  chauffe  à l’ébullition,  dans  une  cornue  en 
verre,  l’acide  du  commerce,  autant  que  possible  exempt  de  chlore,  et 
additionné  d’un  peu  d’azotate  de  potasse  ; il  faut  que  la  densité  soit  au 
moins  égale  à 1 ,51  ; si  elle  était  plus  faible,  ce  procédé  ne  serait  plus 
applicable.  Quand  le  liquide  commence  à distiller  dans  le  récipient  re- 
froidi, on  essaye  de  temps  en  .temps  s’il  précipite  ou  se  trouble  par 
l’azotate  d’argent.  Quand  cette  dernière  réaction  n’a  plus  lieu,  on  change 
le  récipient  et  on  continue  la  distillation  jusqu’à  ce  qu’il  n’y  ait  plus  qu’un 
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b.  On  feteml  I acide  azotique  brut  du  commerce,  de  densité  1 58  onvi 
ron,  des  | de  son  poids  d’eau;  on  y verse  une  dissolution  de  nSl 

Ln?611 1 JUS'C|"  3 œ qU  11  ne  se  lorme  Plus  de  Précipité  de  chlorure  d’ar 
0ent,  et  meme  on  ajoute  un  petit  excès  d’azotate  d’argent;  on  laisse 
déposer;  °„  decante  l’acide  clair  dans  I,me  cornue  ou  un  alambic  en 
\enea  erneri  ; on  y met  un  peu  de  salpêtre  bien  exempt  de  chlorure 
et  on  distille,  en  refroidissant  bien  les  vapeurs,  et  ne  laissant  mr„» 
la,  de  résidu  dans  la  cornue.  Si  c’est  nécessaire,  on S 
distille,  comme  il  est  dit  en  a.  1 de 

Ef;s-  “ L'acide  azoüclue  doit  être  incolore  et  se  volatiliser  sans  résidu 
sui  la  feuille  de  platine.  11  ne  doit  troubler  ni  par  l’azotate  d’argent  ni 
par  I azotate  de  baryte.  Si  l’acide  est  concentré,  il  faut  avoir  soin  de  ’l’é- 
endre  d eau  avant  l’addition  des  réactifs,  sans  quoi  les  azotates  se  préci- 
piteraient. 11  pourrait  quelquefois  y avoir  un  peu  d’argent  ; on  s’en  as- 
surera au  moyen  d un  peu  d’acide  chlorhydrique  ajouté  à l’acide  étendu. 
sages.  JL  acide  azotique  sert  d’abord  comme  dissolvant  chimique 

des  métaux,  des  oxydes,  des  sulfures,  des  oxysels,  etc.  Son  action  sui- 
es métaux  et  les  sulfures  vient  de  l’oxydation  de  ces  corps  aux 
dépens  d une  partie  de  l’oxygène  de  l’acide;  puis  l’oxyde  métallique 
lorme  se  dissout  a 1 état  d’azotate  dans  l’acide  non  décomposé.  La  plu- 
part des  oxydes  sont  directement  dissous  par  l’acide  azotique  à l’état 
U azotates,  de  même  que  la  plupart  des  sels  insolubles  dans  l’eau  et  à acide 
taible,  parce  que  celui-ci  est  éliminé  par  l’acide  nitrique.  La  même  chose 
arrive  avec  les  sels  h acide  soluble,  non  volatil,  par  exemple  le  phosphate  de 
chaux:  il  se  produit  dans  ce  cas  un  azotate  et  du  phosphate  acide  de 
chaux.  — L’acide  azotique  est  en  outre  un  puissant  moyen  d’o.xvdation; 
par  exemple  il  change  le  protoxyde  de  1er  en  peroxyde,  l’étain  en  oxvde 
d etain,  etc.  ’ 


5.  Acide  acétique  (I10,C41I303  = 110, A). 


». . ans  es  analyses  qualitatives,  on  n’a  jamais  besoin  d’acide  acé- 
1T<  1 l S~  0ld  ’ aussi  peut-on  se  contenter  de  celui  qui  se  trouve  dans 

e (ommei  ce  sous  le  nom  d 'acetum  concentration  ou  acidinn  aceticum 
i ? //  lira.  ^ . i'st  un  acide  hydraté  de  densité  1,058,  renfermant  28  pour 
C.UI  1 €,| 11  e a<  clique  nionoliydraté et  obtenu  par  la  distillation  de  l’acétate 
te  soin  c pi  ii  avec  1 acide  sulfurique  additionné  d’un  peu  d’eau. 

’ SSAI'-  L acide  ne  doit  laisser  aucun  résidu  par  évaporation  et  ne 
degagei  aucune  odeur  empvreumatique,  après  avoir  été  saturé  avec  le 
carbonate  de  soude.  L’acide  suit  hydrique,  la  solution  d'argent  et  celle 
de  baryte  ne  doivent  ni  colorer,  ni  troubler  l’acide  étendu,  et  il  doit  en 
être  de  moitié  avec  le  sufhydrate  d’ammoniaque  après  neutralisation  de 
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l’acide  rpar  l’ammoniaque.  La  dissolution  d’indigo  ne  se  décolore  pas 
non  plus  quand  on  la  chauffe  avec  l’acide  acétique  pur. 

Le  meilleur  moyen  de  reconnaître  les  matières  empyreumatiques, 
c’est  de  neutraliser  l’acide  avec  du  carbonate  de  soude,  et  d’y  verser  un 
peu  d’une  dissolution  de  permanganate  de  potasse.  S’il  y a décoloration 
d’abord,  puis  formation  ultérieure  d’un  précipité  brun,  c’est  un  indice 
de  la  présence  de  l’empyreurne. 

Si  l’acide  est  impur,  on  le  rectifie  dans  une  cornue  en  verre  après  y 
avoir  ajouté  un  peu  d’acétate  de  soude,  et  s’il  contenait  de  l'acide  sulfu- 
reux (ce  qu’indique  le  trouble  blanc  produit  par  l’hydrogène  sulfuré), 
on  laisserait  digérer  avant  la  distillation  avec  de  l’oxyde  pur  de  plomb  ou 
un  peu  de  bioxyde  de  manganèse  finément  pulvérisé.  On  ne  distille  pas 
jusqu’à  siccité. 

Usages.  — Son  emploi  dans  l’analyse  qualitative  tient  surtout  à son 
pouvoir  dissolvant,  inégal  pour  différentes  substances.  Par  exemple, 
on  s'en  sert  pour  séparer  l’oxalate  de  cbaux  du  phosphate.  Il  est  em- 
ployé, en  outre,  pour  acidifier  les  liqueurs,  lorsqu’on  doit  éviter  la  pré- 
sence des  acides  minéraux. 


4.  Aeitle  tartrique  (2II0,Csll40 1 0 = 2110, T). 

2ï.  Il  est  suffisamment  pur  dans  le  commerce.  Il  vaut  mieux  le 
conserver  en  poudre,  car  sa  dissolution  se  décompose  assez  rapidement 
avec  formation  de  moisissures.  Pour  l’usage  on  dissout  à chaud  la  poudre 
dans  un  peu  d’eau. 

Usages.  — En  ajoutant  de  l’acide  tartrique  à une  dissolution  de  per- 
oxyde de  fer,  de  protoxyde  de  manganèse,  d’alumine  et  de  divers  autres 
oxydes  métalliques,  ces  oxydes  qui  sont  insolubles  ne  sont  cependant 
pas  précipités  par  un  alcali,  parce  qu’il  se  produit  avec  l'alcali  destar- 
trates  doubles  solubles. 

On  peut,  d’après  cela,  se  servir  de  l’acide  tartrique  pour  séparer  les 
métaux  précédents  des  corps  dont  cet  acide  n’empêche  pas  la  précipita- 
tion. — L’acide  tartrique  forme  avec  la  potasse,  mais  non  pas  avec  la 
soude,  un  sel  acide  difficilement  soluble,  c’est  donc  un  moyen  précieux 
de  séparer  ces  deux  bases  alcalines.  Pour  ce  dernier  usage  on  emploie 
de  préférence  à l’acide  le  tartrate  acide  de  soude.  On  prépare  celui-ci 
en  prenant  deux  parties  égales  d’acide  tartrique;  on  en  dissout  une  dans 
l’eau  ; on  la  neutralise  par  du  carbonate  de  soude  ; on  ajoute  alors  la  se- 
conde portion  d’acide  et  on  évapore  jusqu  a cristallisation.  Pour  l’usage, 
on  dissout  1 partie  de  sel  dans  10  parties  d’eau. 
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1.  Acide  chlorhydrique  (HCI). 

28.  Préparation.  - On  met  dans  une  cornue  4 parties  He  » , 
cuisine  et  un  mélange  froid  de  7 parties  d’aride  snim  d ,C  de 

2 parties  d'eau  : on  relève  un  peu  le  col  de  h . sul,unfP'e  anglais  et 

au  bain  de  sable,  tant  qu’il  se ‘dégage  IfU  ZZ^aZ  tut? 

lube  ne  doit  plonger  que  tout  au  plus  d'un  cenlimétre™ T’  ‘e  du 
veau  de  l'eau.  L'opération  terminée,  on  prendTden d! f" 
.ton  et  on  t'étend  d 'eau  de  façon  que'son  oî*  s la  “ a 
et  1,12.  Si  1 acide  doit  être  absolument  pur  et  exempt  de  tn„  1 ?"  î, 1 
semc  et  de  chlore,  on  débarrasse  d’abord,  d’après  le  paragraphe  84  Tatî  ’ 
sulfurique  qu  on  emploiera  de  l'arsenic  el  des  composéfnteu?,!','  I „ ^ 
renfermer.  On  peut  encore,  au  moyen  de  l’acide  hmi  i Peu^ 

procurer  facilement  de  l'ackle  chio ïhydr  qù  pur  O étendl’eT'*’  “ 
d eau  de  façon  à l'amener  à la  densité  1.12,  pJJs  onïe^ Sic ÎT' T 
uilion  d un  pen  de  clilorure  de  sodium.  — Si  l'acide  brut  renl  6 'i  * 

avec  ne  quantité  convenable  d'eau  de  chlore.  - il  niTpas  rare  on! 
acide  chlorhydrique  contienne  des  traces  de  chlorure  d'arm  ni’ 

'tant  de  l’acide  sullurique  arsenical  qu'on  aura  emZé  o„ur  s!  T* 

« O"  décante  êt  ou 

S&S!;  ,chf  r 

Dans  l’acide  très-élendu^e  df/01  ^ ‘ I?d?re  d amidon  (acide  sulfureux), 
(acide  sulfurique).  ü‘ “* 6 de  )aryum  ne  ,ait  Pas  de  précipité 

de  corps-  — !l  l.^'de  1 *do’ *'ydriflue  est  le  dissolvant  d’un  grand  nombre 
fures  métaIlinup<anS  01n\e,en  chlorure  beaucoup  de  métaux  et  desulfu- 
qUe  ; — il  change’  a'ecnde°aplïient  d’hydrogène  ou  d’acide  sulfhydri- 
derniprs  il  v ■>  ■ i * * °IUres  *es  oxydes  et  les  peroxydes,  et  avec  les 

nso  ihle  au  1 f n ralemeut  du  chlore  mis  en  liberté  ; - les  sels  à acide 
insoluble  ou  volatil  sont  egalement  amenés  à l’état  de  chlorures,  avec  sé- 
paration de  leur  acide,  par  exemple,  le  carbonate  de  chaux  ; — il  dis- 

FRESENICS,  AN.  QUAL.  j 
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soûl  sans  décomposition  apparente  les  sels  à acides  non  volatils  et  solu- 
bles, par  exemple  le  phosphate  de  chaux.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se 
forme  un  chlorure  et  un  sel  acide  soluble  de  l’autre  acide;  ainsi,  avec  le 
phosphate  de  chaux,  on  a du  chlorure  de  calcium  et  du  phosphate  acide  de 
chaux.  Danslessels  dont  la  hase  ne  peut  pas  faire  de  sel  acide  soluble  avec 
l’acide  même  du  sel,  il  se  forme  des  chlorures,  tandis  que  l’acide  reste 
libre  dans  la  liqueur  (borate  de  chaux).  — L’acide  chlorhydrique  est  en 
outre  employé  spécialement  pour  reconnaître  l’oxyde  d’argent,  le  pro- 
toxyde de  mercure  et  le  plomb  (voy.  plus  bas),  comme  aussi  pour  décou- 
vrir l’ammoniaque,  avec  laquelle  il  forme  du  sel  ammoniac,  qui  se  con- 
dense dans  l’air  en  formant  des  fumées  blanches. 

2.  Chlore  (Cl)  et  eau  de  chlore. 

üt>.  Préparation.  — On  mélange  18  parties  de  gros  sel  de  cuisine 
avec  15  parties  de  bon  manganèse  finement  pulvérisé  et  exempt  de  car- 
bonate de  chaux;  on  introduit  le  tout  dans  un  ballon  et  on  y verse  le  mé- 
lange complètement  refroidi  de  45  parties  d’acide  sulfurique  anglais, 
avec  21  parties  d'eau.  Par  l’agitation  le  chlore  gazeux  commence  à se 
dégager  spontanément  et  très-régulièrement.  Si  le  dégagement  s’arrête 
ou  se  ralentit,  on  le  fait  recommencer  ou  on  l’active  en  chauffant  légè- 
rement. Nous  recommandons  comme  la  meilleure  cette  méthode  de 
Wiggers.  On  conduit  d’abord  le  gaz  dans  un  flacon  laveur  contenant  peu 
d’eau,  puis  de  là  dans  un  flacon  plein  d’eau  froide,  jusqu’à  complète 
saturation.  Si  l’on  désire  que  la  dissolution  soit  tout  à fait  exempte  de 
brome,  après  avoir  laissé  dégager  à peu  près  la  moitié  du  chlore,  on 
change  le  flacon  laveur  et  on  reçoit  le  gaz  dans  de  nouvelle  eau.  — Il 
faut  conserver  l’eau  de  chlore  à la  cave  et  dans  l’obscurité,  sans  quoi  elle 
s’altère  bientôt  ; il  se  dégage  de  l’oxygène  (venant  de  la  décomposition, 
de  l’eau)  et  on  n’a  plus  que  de  l’acide  chlorhydrique  étendu.  Pour  l'usage 
du  laboratoire,  on  garde  la  dissolution  dans  des  flacons  enveloppés  de 
papier  noir.  — Lorsque  l’eau  de  chlore  n’a  plus  qu’une  odeur  faible,  il 
faut  la  jeter. 

Usages.  — Le  cldore  a pour  les  métaux  et  l'hydrogène  une  affinité 
plus  grande  que  le  brome  et  l’iode.  Sa  dissolution  aqueuse  nous  per- 
mettra donc  de  chasser  le  brome  et  l’iode  de  leurs  composés.  — Le 
chlore  sert  en  outre  à favoriser  la  dissolution  des  métaux  (or,  platine),  à 
décomposer  les  sulfures,  à transformer  l’acide  sulfureux  en  acide  sulfu- 
rique, le  protoxyde  de  fer  en  peroxyde,  etc.,  comme  aussi  à décomposer 
les  substances  organiques,  parce  que,  s’emparant  de  l'hydrogène  de 
l’eau  de  ces  substances,  il  met  en  liberté  de  l’oxygène  qui  s’unit  à la 
matière  organique  et  en  détermine  par  conséquent  la  transformation. 
Pour  ce  dernier  usage,  il  vaut  mieux  dégager  directement  le  chlore  au 
sein  même  du  liquide  qui  renferme  la  matière  organique  ; pour  cela,  on 
ajoute  à la  liqueur  de  l’acide  chlorhydrique,  on  chauffe  et  on  y projette 
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du  chlorate  de  potasse  ; il  se  forme  du  chlorure  de  potassium,  de  l'eau 
duddore  libre  et  de  l'acide  chloreux-chlorique.Vi  agit  comme  ?è 


o.  Eau  régale. 

P ®°-  Réparation.  - On  mélange  une  partie  d’acide  azotique  pur  avec 
o ou  4 parties  d’acide  chlorhydrique  également  pur. 

Usages.  — Comme  l’a  démontré  Gay-Lussac,  les  deux  acides  se  dé- 
composent mutuellement  pour  produire  du  chlore,  de  l’eau  et  les  deux 
composes  AzO*CIa  et  AzO-CI,  qui  sont  gazeux  à la  température  ordinaire 

I on  prend  1 équivalent  AzO*  avec  3 équivalents  HCI,  on  peut  admettre 
qu  il  ne  se  forme  que  de  l’acide  hypochloronitrique  (Az02Cl2)  du  chlore 
et  de  l’eau  (AzO”>  + 5tICf  = Az02Cl2  + CI  + 5110).  La  décomposition  s’ar- 
rête quand  le  liquide  est  saturé  des  gaz;  mais  elle  recommence  aussitôt 
qu  on  lait  disparaître  la  saturation,  soit  par  l’action  de  la  chaleur  soit 
Par  Ja  destruction  des  acides.  - La  présence  du  chlore  libre,  aussi  bien 
que  celle  des  acides  que  nous  avons  nommés,  ceux-ci  toutefois  d’une 
façon  toute  secondaire,  font  de  l’eau  régale  le  plus  puissant  dissolvant 
des  métaux,  à l’exception  toutefois  de  ceux  qui  forment  avec  le  chlore 
des  composés  insolubles.  On  l’emploie  surtout  pour  dissoudre  l’or,  le 
platine,  qui  sont  tous  deux  insolubles  dans  l’acide  azotique  et  dans  l’a- 
cide chlorhydrique,  pour  décomposer  divers  sulfures,  par  exemple  le 
cinabre,  la  pyrite  de  fer,  etc. 


A.  Acide  hydrofluosilieique  (SiFl2,IIFI). 

31.  Préparation.  — On  mélange  intimement  l partie  de  sable  quart- 
zeux,  purifié  par  le  lavage  et  bien  desséché,  avec  1 partie  de  fluorure  de 
calcium  en  poudre  bien  sèche  ; on  introduit  le  tout  dans  une  cornue 
non  tubulée,  lutée  soigneusement  avec  de  l’argile,  on  y verse  6 parties 
d acide  sulfurique  anglais  et  on  agite  pour  bien  mêler  le  tout.  Comme  la 
chaleur  fera  boursoufler  la  masse,  il  faut  que  la  cornue  ne  soit  remplie 
qu  au  tiers.  Le  col  de  la  cornue  communique,  sans  f uites,  avec  un  petit 
récipient  tubulé,  dont  la  tubulure  porte,  au  moyen  d’un  petit  tube  en 
caoutchouc,  un  tube  de  verre  recourbé  deux  fois  à angle  droit.  A la 
n anche  descendante  de  ce  dernier,  on  fixe,  à l’aide  d’un  tube  en  caou- 
tchouc, le  becd  un  entonnoir,  dont  on  plonge  l’ouverture  évasée  dans  un 
■vase  contenant  4 parties  d’eau.  Le  dégagement  du  fluorure  de  silicium 
gazeux  commence  a froid,  on  l’entretient  en  chauffant  modérément  la 
cornue  avec  des  charbons  rouges:  à la  lin  de  l’opération,  on  élève  forte- 
ment la  température.  Chaque  bulle  de  gaz  produit  dans  l’eau  un  précipité 
d acide  silicique  hydraté,  en  môme  temps  qu’il  se  forme  de  l’acide  hydro- 
fluosilicique,  3,SiFI2  -f  2110  =2  (SiFIUlFI)  + SiO*.  L’acide  silicique  hy- 
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draté,  qui  se  dépose,  rend  le  liquide  gélatineux,  c’est  pourquoi  on  ne 
fait  pas  plonger  le  tube  abducteur  immédiatement  dans  l'eau,  car  U ne 
tarderait  pas  à s’obstruer.  Parfois,  et  surtout  vers  la  (in  de  l’opération, 
il  se  produit  dans  la  masse  gélatineuse  et  épaisse  de  silice  des  canaux  à 
travers  lesquels  le  gaz  se  dégage,  sans  se  décomposer;,  on  évite  cette 
perte  en  agitant  de  temps  en  temps.  Lorsque  le  dégagement  gazeux  a 
cessé,  on  jette  la  bouillie  gélatineuse  sur  une  toile,  on  exprime  le  liquide 
que  l’on  filtre  et  conserve  pour  l’usage.  La  dissolution  d’acide  hydro- 
fluosilicique  ne  doit  pas  précipiter  les  sels  de  strontiane  (sulfate  de 
slrontiane). 

Usages.  — L’acide  hydrofluosilicique  se  combine  aux  bases;  il  se 
forme  de  l’eau  et  des  fiuosiliciures  métalliques.  Parmi  ceux-ci,  les  uns 
sont  insolubles,  les  autres  solubles,  ce  qui  permettra  de  les  séparer  au 
moyen  de  ce  réactif.  On  n’emploie  guère  cet  acide  que  pour  reconnaître  et 
séparer  la  baryte. 


C.  SULFACIDES 

1.  Acide  sulfhytlriquc  (IIS). 

3'i.  Préparation.  — Le  meilleur  moyen  de  se  le  procurer,  c’est  de 
traiter  par  l’acide  sulfurique  étendu  le  protosulfure  de  fer,  cassé  en  pe- 
tits morceaux.  — Ce  sulfure  se  trouve  maintenant  dans  le  commerce  à 
des  prix  si  modérés,  que  le  plus  simple  est  de  l’acheter  tout  préparé.  — 
Toutefois,  pour  le  faire  soi-même,  on  chauffe  au  rouge  blanc,  dans  un 
creuset  de  liesse,  de  la  tournure  de  fer  ou  des  bouts  de  fil  de  fer  longs 
de  5 à 4 centim.,  puis  on  y projette  de  temps  en  temps  des  morceaux 
de  soufre,  jusqu’à  ce  que  le  contenu  du  creuset  soit  en  pleine  fusion.  Si 
l'on  a fait  un  trou  dans  le  fond  du  creuset,  le  sulfure  de  fer  coule  à me- 
sure qu’il  se  forme  el  on  peut  le  recevoir  dans  une  pelle  à charbon,  pla- 
cée dans  le  cendrier.  — On  obtient  encore  un  sulfure  d'un  très-bon 
usage  en  projetant  par  portions,  dans  un  creuset  chauffé  au  rouge,  un 
mélange  intime  de  50  parties  de  limaille  de  ter  avec  21  parties  de  fleur 
de  soufre;  la  combinaison  se  fait  chaque  fois  avec  un  vif  éclat  et  on  at- 
tend que  la  partie  projetée  dans  le  creuset  soit  transformée  en  sulfure 
pour  jeter  une  nouvelle  portion  du  mélange.  Quand  tout  est  employé,  on 
couvre  le  creuset  et  on  le  porte  a une  haute  température,  pour  fondre 
le  sulfure  plus  ou  moins  complètement.  Pour  produire  le  dégagement  du 
gaz,  on  peut  se  servir  de  l’appareil  suivant  (fug.  52). 

On  met  dans  le  flacon  a le  sulfure  de  fer  avec  de  l’eau,  on  y ajoute 
de  l’acide  sulfurique  anglais  et  on  agite.  Le  gaz  se  lave  en  passant  dans 
la  petite  fiole  c.  Quand  on  ne  se  sert  plus  de  l’appareil,  on  enlève  la  dis- 
solution de  sulfate  de  fer;  on  lave  plusieurs  fois  avec  de  l'eau  le  flacon 
dans  lequel  on  a laissé  le  sulfure  non  attaqué;  on  le  remplit  complète- 
ment d’eau  et  on  conserve  ainsi  pour  une  autre  fois.  Si  l’on  ne  fait  pas 
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ce  que  nous  indiquons,  l’appareil  se  remplit  de  sulfate  de  fer  cristallisé 
qui  arrête  tout  dégagement  ultérieur  de  gaz. 

Dans  les  grands  laboratoires  ou  pour  les  chimistes  qui  ont  souvent  be- 
soin d’acide  suifhydrique,  je  recommande,  si  l’on  n’a  pas  de  gazomè- 
tre, l’appareil  construit  par  Brugnatelli,  représenté  dans  la  figure  55 
avec  quelques  modifications. 

Le  ballon  B muni  d’une  tubulure  a 1 est  rempli  dans  son  col  de  frag- 
ments de  verre,  puis  on  met  par-dessus  du  sulfure  de  fer  en  petits  mor- 
ceaux de  façon  à remplir  la  moitié  de  la  boule.  Le  bouchon  en  caou- 
tchouc, qui  ferme  le  col,  porte  latéralement  le  tube  s (qu’on  peut  dans 


certaines  circonstances  supprimer  (voy.  plus  basj,  puis  le  tube  court  c, 
d’au  moins  1 centimètre  de  diamètre,  qui  est  réuni  par  un  tube  en 
caoutchouc  à un  tube  de  verre  aussi  large,  communiquant  au  flacon  A.  Le 
tube  e,  qui  plonge  jusqu'au  fond  du  flacon  A,  est  uni  au  flacon  M par  le 
caoutchouc  /',  et  le  vase  M est  fermé  par  un  bouchon  traversé  par  un 
tube  court  ouvert  aux  deux  bonis.  Le  bouchon  de  la  tubulure  a du  bal- 
lon B est  traversé  par  un  tube,  mis  en  communication  avec  un  tuyau  de 
plomb  muni  des  robinets  h,  b,  i,  i,  et  destiné  à conduire  le  gaz  où  l’on 
veut  l'utdiser. 

Pour  metlre  l’appareil  en  marche,  011  ouvre  le  robinet  h,  et  on  rem- 
plit M d’un  mélange  de  1 volume  d'acide  chlorhydrique  ordinaire  et  2 
volumes  d’eau.  Le  liquide  arrive  en  A,  remplit  le  flacon  et  monte  en  B 
par  d et  c.  Quand  le  col  est  presque  plein,  on  ferme  le  robinet  h et  on  a 
soin  que  M ne  soit  rempli  qu’à  moitié.  Si  maintenant  on  ouvre  b , et 

1 On  pourrait,  comme  l’a  fait  Brugnatelli,  employer  un  récipient  à long  col  avec 
tubulure  latérale,  mais  c’est  moins  commode. 
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1111  fes  robinets  *»  racit,e  monte  en  B jusque  sur  le  sulfure  de  fer;  l’acide 
suu hydrique  se  dégage  avec  régularité,  parce  que- les  larges  tubes  c et  d 
permettent  un  double  courant  de  liquide,  l’un  descendant,  de  chlorure 
de  1er  lourd,  l’autre  ascendant,  d’eau  acide  moins  dense.  Si  l’on  veut 


Fig.  53. 

qu’il  y ait  une  plus  grande  masse  de  sulfure  en  contact  avec  l’acide,  on 
place  une  ou  plusieurs  planchettes  sous  le  flacon  11 , ce  qui  augmente  la 
pression.  De  cette  façon  on  peut  régler  à volonté  le  courant  gazeux,  en 
élevant  ou  abaissant  le  flacon  M,  de  façon  à faire  passer  le  »az  dans  dif- 
férents liquides,  au  moyen  des  robinets  multiples,  comme  cela  peut  être 
nécessaire  dans  les  grands  laboratoires. 


ACIDES  ET  HALOGÈNES. 
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Si  l’appareil  ne  doit  pas  servir  pendant  longtemps,  on  abaisse  le  fla- 
con M.  Le  liquide  descend  dans  B et  n’est  plus  en  contact  avec  le  sulfure 
de  fer,  ce  qui  arrête  tout  dégagement  de  gaz.  Si,  dans  cette  opération,  il 
ne  se  produit  pas  assez  d’hydrogène  sulfuré  pour  remplir  l’espace  aban- 
donné par  le  liquide,  l’air  arrive  par  le  tube  s.  Si  on  ne  supprime  pas  ce 
dernier,  on  lui  donne  une  longueur  assez  grande  pour  que  le  liquide  ne 
puisse  pas  en  sortir,  quand  la  pression  dans  l’appareil  est  assez  grande. 


Fig.  Zi. 

On  peut  supprimer  le  tube  s en  faisant  usage  des  robinets.  Dans  ce 
cas,  quand  on  abaisse  M,  le  liquide  descend  en  B plus  lentement,  parce 
que  l’espace  laissé  vide  par  l’acide  qui  descend  est  rempli  exclusivement 
par  l’acide  su I Ihydrique.  S’il  n’y  a pas  de  robinet,  le  tube  s est  néces- 
saire pour  empêcher  que,  par  l’abaissement  du  vase  M,  il  n'y  ait  absorp- 
tion du  liquide  dans  lequel  on  fait  passer  le  courant  d’acide  suhhydrique. 
C’est  ce  qu’on  évite  en  fermant  le  robinet  b,  avant  d’abaisser  le  vase  M. 
On  fait  passer  le  gaz  qui  sort  par  i,  i,  à travers  un  flacon  laveur  ou  en 
hiver  à travers  un  tube  en  V rempli  de  coton.  Lorsque  le  vase  M est  vidé, 
on  l’abaisse  au-dessous  de  A,  tandis  qu’on  ouvre  le  robinet  h s’il  n y a 
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pas  de  tube  s.  Tout  le  liquide  revient  en  M et  on  peut  recommencer  le 
dégagement . 

Cet  appareil  est  si  commode  que  je  n’ai  pas  hésité  à le  substituer  au 
grand  gazomètre  en  plomb  dont  je  faisais  usage  depuis  tant  d’années. 

C’est  sur  le  même  principe  que  repose  la  disposition  suivante  (fuj.  54) 
adoptée  par  F.  Molir  et  qui  est  très-commode  quand  on  ne  veut  que  de 
petites  quantités  d’acide  sulfhydrique. 

A est  une  éprouvette  à dessécher  les  gaz,  fermée  en  b par  une  lame  de 
plomb  percée  de  trous  et  dans  laquelle  on  met  le  sulfure  de  fer  con- 
cassé. A l’extrémité  du  tube  cl,  on  suspend,  à l’aide  d’un  bout  de  tube  en 
caoutchouc,  un  tube  en  verre  un  peu  large  rempli  de  coton,  destiné  à 
arrêter  le  chlorure  de  fer  qui  pourrait  être  entraîné.  C’est  un  robinet  en 
verre,  armé  d’un  long  manche  en  bois  (on  pourrait  le  remplacer  par  une 
pince);  e renferme  une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  pour  arrêter 
l’acide  sulfhydrique  qui  se  dégage  de  la  solution  de  chlorure  et  l’empê- 
cher de  se  répandre  dans  l’air  de  la  salle.  Pour  produire  le  dégagement 

on  fait  usage  aussi  d’un  mélange  de  1 volume 
d’acide  chlorhydrique  brut  et  1 ou  2 volumes 
d’eau. 

Parmi  les  nombreux  appareils  construits 
pour  atteindre  le  même  but,  je  décrirai  en- 
core celui  de  l’old,  à cause  de  sa  simplicité 
et  de  sa  commodité. 

Cn  flacon  A (fig.  55),  de  2 à 2,5  litres  de 
capacité,  contient  de  l’acide  sulfurique  étendu; 
à travers  le  bouchon  en  caoutchouc  B passe  à 
frottement  une  baguette  en  verre,  d’au  moins 
9mm  de  diamètre,  arrondie  par  le  haut,  et 
portant  à sa  partie  inférieure  un  petit  panier 
percé  de  trous,  en  caoutchouc  dur,  ordinaire. 
Ce  panier  est  doublé  de  toile  grossière  et 
rempli  de  fragments  de  sulfure  de  fer.  Si,  en 
enfonçant  la  baguette  en  verre,  on  fait 
descendre  le  panier  dans  le  liquide,  il  se  pro- 
duit un  dégagement  lent  d’hydrogène  sulfuré, 
que  l'on  peut  activer  en  faisant  plonger  ce 
sulfure  davantage  dans  l’acide,  ou  interrompre 
complètement  en  retirant  le  panier.  Le  large 
Fig.  55.  tuhe  à dégagement  R est  plein  de  coton  et 


remplace  le  flacon  laveur. 

La  dissolution  d'hydrogène  sulfuré  se  prépare  en  conduisant  le  gaz 
dans  de  l’eau  bouillie,  aussi  froide  (pie  possible,  et  cela  jusqu’à  sa- 
turation, jusqu’à  ce  que  le  gaz  passe  à travers  l’eau  sans  être  arrêté. 
On  reconnaît  que  l’eau  est  saturée,  en  fermant  le  flacon  avec  le  pouce 
et  en  lVitant.  Si  l’on  sent  une  pression  de  dedans  en  dehors,  l’opé- 
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ration  est  terminée;  si,  au  contraire,  la  pression  agit  sur  le  doi-t  à 
1 extérieur  c est  quel  eau  peut  encore  absorber  du  gaz.  Il  faut  «arder 
ce  te  dissolut!011  dans  un  flacon  hermétiquement  fermé,  et  malgré  cela 
elle  finit  par  se  décomposer  complètement  ; l’hydrogène  se  transforme 
en  eau,  une  petite  partie  du  soufre  s'oxyde  et  se  change  en  acide  sulfu- 
nque  tandis  que  le  reste  se  déposé.  On  peut  la  conserver  plus  longtemps 
en  la  mettant,  aussitôt  après  sa  préparation,  dans  de  petits  flacons  bien 
bouches,  que  1 on  renverse  en  plongeant  le  goulot  dans  des  verres  pleins 
d eau.  Elle  doit  être  limpide,  avoir  une  forte  odeur  d’hydrogène  sulfuré 
et  donner  un  abondant  précipité  de  soufre  avec  le  perchlorure  de  fer  • 
elle  ne  doit  pas- noircir  par  l’ammoniaque  et  ne  laisser  aucun  résidu 
quand  on  1 évaporé  dans  une  capsule  en  platine. 

Usages.  — L’acide  sulfhydrique  a une  grande  tendance  à former  avec 
les  oxydes  métalliques  de  l’eau  et  un  sulfure  ; comme  ces  derniers  sont 
piesque  tous  insolubles  dans  l’eau,  cette  réaction  servira  à précipiter  les 
métaux  de  leurs  dissolutions.  Les  circonstances  dans  lesquelles  cette 
pi  capitation  s opère  offrent  des  différences  qui  nous  permettront 
comme  nous  l’indiquerons  plus  tard,  de  partager  les  métaux  précipi- 
tables en  plusieurs  groupes.  L’acide  sulfhydrique  sera  donc  un  moyen 
précieux  de  séparer  les  métaux  en  groupes  principaux.  Parmi  les  préci- 
pites formés  par  l’acide  sulfhydrique  , quelques-uns  ont  des  cou- 
eurs  tellement  nettes,  que  ce  caractère  suffit  pour  les  reconnaître. 
La  iacile  décomposition  de  l’acide  sulfhydrique  en  fait  aussi  un  agent 
réducteur  pour  beaucoup  de  corps  : c’est  ainsi  qu’il  change  les  sels  de 
peroxjde  de  1er  en  sels  de  protoxyde,  l'acide  chromique  en  oxyde  de 
chrome,  etc.  Dans  ces  réductions,  le  soufre  se  dépôse  sous  forme  de 
poui  k blanche  et  line.  — Quant  à savoir  s’il  vaut  mieux  employer 
ai  a e suliliy drique  a 1 état  gazeux  ou  en  dissolution,  ce  sont  les  circon- 
S ances  dans  lesquelles  on  l’emploie  qui  l’apprendront  dans  chaque  cas 
particulier. 


III.  BASES  ET  MÉTAUX 

33.  Les  bases  se  divisent  en  oxybases  et  sulfolmses  ; les  premières 
proviennent  de  la  combinaison  de  l’oxygène  avec  un  métal  ou  un  radi- 
cal composé  analogue  et  les  secondes  de  la  combinaison  du  soufre  avec 
les  mêmes  corps. 

Les  bases  oxygénées  se  partagent  en  alcalis,  terres  alcalines,  terres 
pures  et  oxydes  des  métaux  lourds.  Les  alcalis  sont  très-solubles  dans 
1 eau,  les  terres  alcalines  le  sont  beaucoup  moins,  et  l’une  d'elles  même, 
la  magnésie,  ne  l’est  pas  ou  ne  l’est  que  fort  peu.  Les  terres  pures  et 
les  oxydes  des  métaux  lourds  (excepté  l’oxyde  de  thallium)  ne  sont  pas 
ou  presque  pas  solubles  dans  l'eau.  Les  dissolutions  des  alcalis  et  des 
terres  alcalines,  à un  degré  suffisant  de  concentration,  sont  caustiques, 
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ont  une  saveur  de  lessive,  brunissent  le  papier  de  curcuma,  bleuissent 
le  papier  de  tournesol  rougi,  saturent  complètement  les  acides,  de  sorte 
que  les  sels  qui  en  résultent,  quand  ils  sont  Tonnés  d’un  acide  puissant, 
sont  sans  action  sur  les  couleurs  végétales,  tandis  qu’ils  ont  en  général 
une  réaction  alcaline,  si  l’acide  est  Faible.  — Les  terres  pures  et  les 
oxydes  des  métaux  lourds  Tonnent  aussi  des  sels  avec  les  acides,  mais 
la  plupart  ne  peuvent  neutraliser  complètement  la  réaction  acide. 

Les  sulfobases,  provenant  de  la  combinaison  du  souTre  avec  les  mé- 
taux alcalins  et  alcalino-terreux,  sont  solubles  dans  l’eau,  et  la  dissolu- 
tion a une  Torte  réaction  alcaline.  Les  autres  sulTobases  sont  insolubles. 
Toutes  Tonnent  des  sull'osels  avec  les  sulTacides. 


a.  OXVBASES 

a.  Alcalis. 

1.  Potasse  (KO)  et  soude  (NaO). 

:î4.  La  préparation  de  la  potasse  ou  de  la  soude  parfaitement  pure  est 
une  opération  longue  et  ennuyeuse  : aussi,  au  lieu  de  préparer  ces 
substances  chimiquement  pures,  ou  même  a peu  près  pores,  on  se  con- 
tente de  les  débarrasser  de  certaines  impuretés,  ce  qui  suffit  dans  la 
plupart  des  cas. 

a.  Lessive  ordinaire  de  soude.  — Préparation.  — Dans  une  marmite 
en  Tonte  bien  propre  et  munie  d’un  couvercle,  on  met  5 parties  de  car- 
bonate de  soude 'cristallisé  du  commerce,  15  parties  d’eau,  et  ou  Tait 
bouillir.  Alors  on  y verse  peu  à peu,  en  ayant  soin  de  maintenir  l’ébul- 
lition, un  lait  de  chaux,  qu’on  a obtenu  en  versant  sur  une  partie  de 
chaux  vive  5 parties  d’eau  chaude  et  en  maintenant  le  mélange  dans  un 
vase  clos,  jusqu’à  ce  qu’il  ait  pris  une  consistance  bien  homogène.  On 
maintient  l’ébullition  encore  pendant  un  quart  d’heure  après  l’addition 
de  la  chaux;  on  prend  un  petit  essai  que  l’on  filtre,  et  on  essaye  si  le 
liquide  filtré  Tait  encore  effervescence  avec  l’acide  chlorhydrique.  Si  cela 
avait  lieu,  il  faudrait  prolonger  l’ébullition,  et  au  besoin  ajouter  encore 
du  lait  de  chaux.  Si  la  lessive  est  bien  débarrassée  d’acide  carbonique, 
on  couvre  la  marmite,  on  laisse  un  peu  refroidir,  et  au  moyen  d’un 
siphon  rempli  d’eau  on  sout  ire  le  liquide  clair  dans  un  ballon  en  verre. 
On  fait  bouillir  le  résidu  une  seconde  fois  avec  de  l’eau,  que  l’on  ajoute 
au  premier  liquide.  — Dans  le  ballon,  qui  doit  être  bien  fermé  avec  une 
plaque  de  verre,  on  laisse  la  chaux  complètement  se  déposer  ; on  verse 
îa  dissolution  limpide  dans  la  marmite  en  fonte  qui  a été  bien  nettoyée, 
et  on  évapore  de  façon  à réduire  le  tout  à 0 ou  7 parties.  — On  obtient 
ainsi  une  lessive  de  densité  1,13  à 1,15  et  contenant  de  9 à 10  pour  100 
de  soude.  Si  l’on  veut  filtrer  une  dissolution,  qui  ne  serait  pas  tout  à 
fait  limpide,  on  prend  un  entonnoir  fermé  au  fond  duquel  on  met  d’a- 
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bord  des  morceaux  un  peu  gros  de  marbre  blanc,  puis  par-dessus  du 
marbre  en  poudre  fine  qu’on  a eu  soin  de  débarrasser  de  toute  poussière 
pat  le  lavage  (Uraeger).  Il  faut  quelle  soit  limpide,  incolore,  autant 
que  possible  exempte  d’acide  carbonique,  et  qu’elle  ne  noircisse  pas  par 
le  sulfhydrate  d’ammoniaque.  — En  général,  elle  renferme  des  traces 
de  silice,  d’alumine  et  d’acide  phosphorique,  et  ne  peut  dès  lors  être 
employée  pour  les  recherches  exactes.  On  la  conserve  dans  des  flacons 
fermés  par  des  capuchons  en  verre,  comme  le  sont  les  lampes  à alcool. 
Dans  le  cas  où  l’on  n’aurait  pas  de  pareilles  fioles,  on  prendrait  des 
flacons  à l’émeri  ordinaires,  mais  il  faudrait  avoir  la  précaution  d’en- 
duire le  bouchon  et  le  goulot  de  paraffine,  sans  quoi  on  courrait  le  ris- 
que de  ne  pouvoir  déboucher  le  flacon,  surtout  si  on  fait  rarement  usage 
de  la  dissolution. 

b.  Hydrate  de  potasse  à l'alcool.  — Préparation.  — On  fait  dissoudre 
les  baguettes  ou  les  plaques  de  potasse  caustique  du  commerce  dans  de 
l’alcool  rectifié,  en  les  faisant  digérer  et  les  agitant  dans  un  vase  en 
verre  fermé.  On  laisse  éclaircir  par  dépôt  ; on  décante  et  au  besoin  on 
filtre  le  liquide  dans  une  capsule  en  argent,  et  on  évapore  sur  la  lampe 
a gaz  ou  à alcool,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs;  on  a 
soin  d ajouter  de  temps  en  temps  un  peu  d’eau  pour  éviter  que  la  masse 
noircisse.  On  plonge  alors  l’extérieur  de  la  capsule  en  argent  dans  de 
1 eau  lroide,  pour  relroidir  le  tout  ; on  enlève  le  gâteau  de  potasse  caus- 
tique ; on  le  concasse  grossièrement  dans  un  mortier  chauffé  et  on  con- 
serve dans  un  flacon  bien  bouché.  Pour  l’usage,  on  dissout  chaque  fois 
un  morceau  suffisant  dans  de  l’eau. 


E hydrate  de  potasse  ainsi  obtenu  est  pur,  sauf  de  petites  traces  d’a- 
lumine, et  peut  être  employé  dans  la  plupart  des  cas  ; il  ne  contient 
ordinairement  ni  acide  phosphorique,  ni  acide  sulfurique,  ni  silice.  Sa 
dissolution  doit  rester  limpide  avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  et 
taire  a peine  effervescence  avec  l’acide  chlorhydrique.  En  l’évaporant  à 
siccité,  il  doit  rester  un  résidu  complètement  soluble  dans  l’eau  en  un 
liquide  limpide  : en  la  chauffant,  après  addition  d'acide  azotique,  avec 
du  molybdate  d’ammoniaque,  il  ne  doit  pas  y avoir  de  précipité  jaune, 
et  avec  I ammoniaque,  à une  douce  chaleur,  même  après  plusieurs  heu- 
res, il  ne  faut  pas  qu'il  se  dépose  de  flocons  d’alumine. 

c.  Hydrate  de  potasse  préparé  avec  la  baryte.  — Préparation.  — On 
dissout  dans  1 eau  a chaud  des  cristaux  d’hydrate  de  baryte  pure  (§  ît«), 
et  on  y ajoute  du  sulfate  de  potasse  pur,  jusqu’à  ce  qu’un  petit  essai 
filtré,  acidulé  par  1 acide  chlorhydrique  et  étendu  ne  précipite  plus  par 
le  sulfate  de  potasse.  (Pour  10  parties  de  cristaux  de  baryte  il  faut  9 par- 
ties de  sulfate  de  potasse).  On  laisse  reposer  le  liquide  trouble  ; on  dé- 
cante la  lessive  claire,  et  on  l’évapore  dans  une  capsule  en  argent 
(voir  b).  L hydrate  dépotasse  est  alors  complètement  pur,  sauf  un 
peu  de  sulfate  de  potasse,  qui  ne  se  dissout  pas  quand  on  emploie  peu 
d’eau  pour  faire  la  dissolution.  — Ce  n’est  que  dans  des  cas  forts  rares, 
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par  exemple,  lorsqu’il  faut  chercher  des  traces  d’alumine,  que  l’on  a 
besoin  de  potasse  ainsi  préparée. 

Usages.  — A . cause  de  leur  grande  affinité  pour  les  acides,  les  alcalis 
fixes  décomposent  la  plupart  des  sels  et  précipent  toutes  les  bases  inso- 
lubles dans  l’eau.  Parmi  ces  oxydes,  plusieurs  sont  dissous  par  un  excès 
du  précipitant,  par  exemple  : l’alumine,  l’oxyde  de  chrome,  l’oxyde  de 
plomb;  d’autres  ne  le  sont  pas,  comme  le  peroxyde  de  fer.  l’oxyde  de 
bismuth,  etc.  Les  alcalis  fixes  nous  offrent  donc  un  moyen  de  séparer 
les  premiers  oxydes  des  derniers.  — En  outre,  la  potasse  et  la  soude 
dissolvent  beaucoup  de  sels  (par  exemple  le  chromate  de  plomb),  des 
composés  sulfurés,  etc.,  et  peuvent  servir  dès  lors  aussi  bien  pour  sé- 
parer ces  corps  que  pour  les  reconnaître.  Beaucoup  des  précipités  formés 
par  la  potasse  ou  la  soude  ont  des  couleurs  particulières  ou  des  pro- 
priétés caractéristiques,  comme  l’hydrate  de  protoxyde  de  manganèse, 
celui  de  protoxyde  de  fer,  le  protoxyde  de  mercure,  de  sorte  que  par 
ces  précipités  on  peut  reconnaître  les  métaux.  Les  alcalis  chassent 
l'ammoniaque  des  sels  ammoniacaux,  de  sorte  qu’on  peut  reconnaître 
cette  base  à son  odeur  ou  à son  action  sur  les  couleurs  végétales. 

2.  Ammoniaque  (AzH40). 

35.  Préparation.  — Pour  préparer  la  dissolution  ammoniacale  en 
petite  quantité  (naturellement  celle  qu’on  fabriquerait  en  grand  dans  des 
vases  en  fonte  serait  moins  coûteuse),  on  met  dans  un  ballon  en  verre 
4 parties  de  sel  ammoniac,  cassé  en  morceaux  gros  comme  des  pois,  et 
l’hydrate  de  chaux  sec  obtenu  avec  5 parties  de  chaux  : on  mêle  en  agi- 
tant et  on  ajoute  peu  à peu  assez  d’eau  pour  que  la  poudre  forme  des  gru- 
meaux. On  place  le  ballon  dans  un  bain  de  sable  et  on  le  met  en  com- 
munication, à l’aide  de  tubes  en  verre,  avec  deux  flacons,  dont  l’un 
servant  de  flacon  laveur  sera  d'une  assez  grande  capacité.  Ce  dernier 
renfermera  très-peu  d’eau  ; dans  celui  où  se  fera  la  dissolution  on  met- 
tra 10  parties  d’eau,  on  le  plongera  dans  un  vase  plein  d’eau  froide  et  on 
commencera  à chauffer.  Le  dégagement  du  gaz  est  rapide.  On  chauffe 
jusqu'à  ce  qu’il  n’arrive  plus  de  bulles  gazeuses,  et  on  enlève  le  bouchon 
du  ballon  pour  qu’il  n’y  ait  pas  d’absorption.  Le  liquide  du  flacon  laveur 
est  impur,  mais  la  dissolution  dans  le  second  flacon  est  pure  On  l’étend 
d’eau  jusqu’à  la  densité  0,90,  correspondant  à 10  pour  100  d’ammonia- 
que, et  on  la  conserve  dans  des  flacons  à l’émeri. 

Essais.  — La  dissolution  ammoniacale  doit  être  incolore,  se  volatiliser 
sur  une  feuille  de  platine  sans  le  moindre  résidu;  chauffée  avec  un  égal 
volume  d’eau  de  chaux,  elle  ne  doit  pas  se  troubler  (acide  carbonique), 
ou  le  trouble,  s’il  s’en  produit  un,  doit  être  très-laible.  Après  satura- 
tion avec  l’acide  azotique,  la  dissolution  de  baryte  et  celle  d’argent  n’y 
produiront  pas  de  précipité  et  l’acide  sulfhydrique  n’y  déterminera  au- 
cune coloration. 
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Usages.  — Bien  que  la  dissolution  d’ammoniaque  soit  obtenue  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  gaz  AzlI5  dans  de  l’eau,  et  qu’en  l’abandon- 
nant à l'air  ou  la  chauffant,  elle  laisse  dégager  de  l’ammoniaque,  on  peut 
la  regarder  comme  une  dissolution  aqueuse  d'oxyde  d’ammonium(AzlK)), 
en  admettant  que  tout  d’abord  un  équivalent  d’eau  (110)  s’unit  à Azll\ 
Elle  est  alors  analogue  à la  lessive  de  potasse  ou  à celle  de  soude,  et  tous 
ses  effets  s’expliquent  très-simplement,  en  admettant  que  les  oxysels 
qu’elle  forme  avec  les  oxacides,  renferment  l’oxyde  d’ammonium  (AzIBO) 
et  non  pins  l’ammoniaque  (AzlI5).  C’est  un  des  réactifs  les  plus  fréquem- 
ment employés.  11  sert  surtout  à saturer  les  liquides  acides,  à précipiter 
beaucoup  d’oxydes  métalliques  et  d’oxydes  terreux  et  à séparer  les  uns 
des  autres  ceux  qu’il  a précipités,  attendu  que  plusieurs  sont  solubles 
dans  un  excès  d'ammoniaque,  comme  les  oxydes  de  zinc,  de  cadmium, 
d’argent,  de  cuivre,  etc.,  tandis  que  d’autres  ne  le  sont  pas.  Certains  de 
ces  précipités  ou  leurs  solutions  ammoniacales  ont  des  couleurs  qui  per- 
mettent de  reconnaître  la  nature  du  métal. 

Beaucoup  d’oxydes,  que  l’ammoniaque  précipite  de  leur  dissolution 
neutre,  ne  le  sont  plus  quand  les  dissolutions  sont  acides,  parce  que  le 
sel  ammoniac  qui  se  forme  empêche  la  précipitation  (voir  plus  bas  le 
chlorhydrate  d’ammoniaque,  § 53). 

fb  Terres  alcalines. 

1.  lîaryte  (BaO). 

36.  Préparation.  — Depuis  que  l’on  peut  se  procurer  la  wilhérite 
facilement  et  à bon  marché,  je  préfère  à toutes  les  nombreuses  métho- 
des employées  pour  avoir  l’hydrate  de  baryte  la  suivante,  qui  donne  un 
produit  pur  à un  prix  modéré.  On  mélange  intimement  lOü  parties  de 
wilhérite  finement  pulvérisée,  10  parties  de  charbon  et  5 parties  de 
colophane;  on  met  le  tout  dans  un  pot  cylindrique  en  terre  que  l’on 
couvre;  on  lute  les  jointures  avec  de  l’argile  et  on  place,  pendant  une 
cuisson,  dans  un  four  à briques.  On  fait  ensuite  bouillir  plusieurs  lois 
avec  de  l’eau  la  masse  refroidie  et  broyée,  on  filtre  dans  des  ballons  que 
l’on  ferme  et  qu’on  expose  au  froid  et  il  se  dépose  de  grandes  quantités 
de  cristaux  de  baryte  hydratée  (BaO,IIO  + 8Aq).  On  fait  égoutter  ces 
cristaux  dans  un  entonnoir  bien  couvert,  on  les  sèche  rapidement  entre 
des  feuilles  de  papier  à filtrer  et  on  les  conserve  dans  des  flacons  bien 
bouchés.  Pour  l’usage  on  dissout  à chaud  une  partie  de  cristaux  dans  20 
parties  d’eau  et  on  filtre  L’eau  de  baryte  ainsi  préparée  est  préférable, 
à cause  de  sa  pureté,  à Peau-mère  d’où  l’on  a retiré  les  cristaux.  On 
peut  employer  pour  faire  du  chlorure  de  baryum  le  résidu  insoluble  dans 
l’eau,  qui  est  un  mélange  de  wilhérite  non  décomposée  et  «le  charbon. 

Essais.  — L’eau  de  baryte,  lorsqu’on  en  a précipité  la  baryte  par  de 
l’acide  sulfurique  pur,  doit  donner  par  filtration  un  liquide  qui,  addi- 
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tionné  d’alcool,  reste  parfaitement  limpide  et  ne  laisse  aucun  résidu 
fixe  lorsqu’on  l’évapore  dans  un  creuset  de  platine. 

Usages.  — La  baryte,  étant  une  base  forte,  précipite  les  oxydes  métal- 
liques et  les  oxydes  terreux  insolubles.  Nous  ne  l’employons,  dans  la 
marche  des  analyses,  que  pour  précipiter  la  magnésie.  — On  peut  aussi 
se  servir  de  l’eau  de  baryte  pour  précipiter  les  acides  qui  font  avec  cette 
base  des  sels  insolubles;  c’est  pour  cela  qu’on  l’applique  à la  recherche 
de  l’acide  carbonique,  à l’élimination  de  l'acide  sulfurique,  de  l’acide 
phosphorique,  etc. 


2.  Chaux  (CaO). 


itï . On  fait  usage  de  : 

a.  L'hydrate  de  chaux.  — b.  Veau  de  chaux.  — Le  premier  s’obtient 
en  versant  sur  des  morceaux  de  chaux  vive  pure,  dans  une  capsule  en 
porcelaine,  la  moitié  de  leur  poids  d’eau.  On  conserve  cet  hydrate  dans 
un  flacon  parfaitement  bouché.  — Pour  avoir  l’eau  de  chaux,  on  fait  di- 
gérer pendant  quelque  temps  l’hydrate  avec  de  l’eau  distillée  froide,  on 
laisse  déposer  et  on  soutire  le  liquide  clair  dans  un  flacon  bien  bouché. 
Si  l’eau  de  chaux  ne  doit  pas  renfermer  de  traces  des  alcalis,  qui  sont 
presque  toujours  dans  la  chaux  préparée  par  la  calcination  de  la  pierre 
à chaux,  on  jette  les  deux  ou  trois  premières  eaux  de  lavage  de  la  chaux 
et  on  ne  conserve  que  les  dernières.  11  faut  que  l’eau  de  chaux  colore 
fortement  en  brun  le  papier  de  curcuma,  et  donne  un  précipité  assez 
abondant  avec  le  carbonate  de  soude.  On  ne  peut  plus  s’en  servir  quand 
elle  ne  présente  plus  ces  caractères,  ce  qui  ne  tarde  pas  à arriver,  si 
elle  n’est  pas  à l’abri  du  contact  de  l’air. 

Usages.  — La  chaux  forme  avec  certains  acides  des  sels  insolubles  et 
avec  d’autres  des  sels  solubles  ; on  peut  donc  l’employer  pour  distinguer 
ces  acides,  car  elle  précipitera  les  uns  et  ne  précipitera  pas  les  derniers. 
Parmi  les  premiers,  il  en  est  qui  ne  seront  précipités  que  dans  certaines 
circonstances,  par  exemple  par  ébullition  (acide  citrique);  cela  permet- 
tra, d’après  les  conditions  de  l’opération,  de  les  distinguer  les  uns 
des  autres.  On  emploie  l’eau  de  chaux  en  particulier  pour  reconnaitre 
l’acide  carbonique  et  distinguer  l’acide  tartrique  de  l’acide  citrique.  L’hy- 
drate de  chaux  sert  à chasser  l’ammoniaque  de  ses  sels. 


■y.  Métaux  lourds  et  leurs  oxydes. 

1 . Zinc  (Zn) . 

»8.  O11  choisit  de  bon  zinc,  qui  doit  surtout  être  exempt  d’arsenic,  ce 
dont  on  s’assure  par  la  méthode  indiquée  dans  la  troisième  partie  de  cet 
ouvrage,  § 132,  10  ; 011  le  fait  fondre  et  on  le  coule  en  filet  mince  dans 
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un  vase  plein  d’eau.  — Le  zinc  arsenifère  doit  être  absolument  rejeté 
car  aucun  procédé  simple  de  purificalion  connu  ne  permet  de  le  débar- 
rasser complètement  d’arsenic  (Eliot  et  Storer1 *).  — Le  zinc  sert  à pré- 
cipiter par  simple  déplacement  certains  métaux  de  leur  dissolution 
(CuO,SOs  + Zn  = Zn(),S03  + Cu)  ; en  outre,  on  l’emploie  pour  préparer 
l’hydrogène,  et  en  particulier  l’hydrogène  arsénié  et  l’hydrogène  antimo- 
nié.  (Voy.  § 131,  10,  et  § 132,  10.)  Quelquefois  le  zinc  sert  à découvrir 
l'acide  sulfureux  et  l’acide  phosphoreux.  Dans  ce  cas  il  faut  s’assurer 
qu  il  ne  renferme  pas  de  sulfure  ou  de  phosphure.  (Voy.  § 1 3î>  et  g 148 
la  manière  de  l’essayer  et  de  l’employer  dans  cette  circonstance.) 


2.  Fer  (Fe) 

Le  fer  précipite  beaucoup  de  métaux  à l’état  métallique.  On  l’emploie 
surtout  pour  découvrir  Je  cuivre,  qui  se  dépose  avec  sa  couleur  caracté- 
ristique. Pour  ce  dernier  essai,  on  peut  faire  usage  de  tout  objet  en  fer 
a surface  polie,  lame  de  couteau,  aiguille  à coudre,  morceau  de  fil  de 
fer,  etc. 

5.  Cuivre  (Cu). 

11  ne  sert  guère  qu’à  réduire  les  sels  de  mercure  ; ce  dernier  métal  se 
dépose  sur  le  cuivre  en  le  couvrant  d’une  couche  blanche,  qui  par  le 
frottement  prend  l'éclat  de  l’argent.  On  peut  prendre  pour  cet  usage 
une  monnaie  de  cuivre  quelconque,  bien  nettoyée  avec  du  sable,  ou  une 
lame  de  cuivre  polie. 

4.  Oxyde  de  hismutli  hydraté  (Bi03,I10). 

3îl.  Préparation.  — On  dissout  dans  de  l’acide  azotique  étendu  du 
bismuth,  débarrassé  d’arsenic  par  sa  fusion  avec  du  foie  de  soufre;  on 
étend  la  dissolution  avec  de  l’eau,  jusqu’à  ce  qu’il  se  forme  un  léger 
précipité  persistant,  on  filtre,  on  évapore  à cristallisation,  on  broie  avec 
de  l’eau  les  cristaux  qui  ont  été  lavés  avec  de  l’eau  contenant  de  l’acide 
azotique,  on  ajoute  un  excès  d’ammoniaque,  on  laisse  digérer  longtemps, 
on  filtre,  on  lave  et  on  conserve  le  précipité  blanc  desséché. 

Essais.  — L’oxyde  de  bismuth,  dissous  dans  l’acide  azotique  étendu, 
puis  précipité  par  l’hydrogène  sulfuré,  doit  donner  un  précipité  auquel 
1 ammoniaque  et  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ne  doivent  rien  enlever, 
de  sorte  qu’après  filtration  le  liquide  ne  se  troublera  pas  par  l’acide 
chlorhydrique,  ou  tout  au  plus  il  s’y  formera  un  trouble  blanc  pur  pro- 
duit par  du  soufre. 

1 Suivant  Gunning  (Scheikundige  Bijdragen,  Deel,  I,  p.  113)  on  pourrait  purifier 

le  zinc  en  le  taisant  fondre  plusieurs  fois  avec  un  mélange  de  soufre  et  de  carbonate 

de  soude. 
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Usages. — L’oxyde  de  bismuth  est  décomposé  à l’ébullition  par  les 
dissolutions  alcalines  des  sulfures  métalliques,  il  se  forme  un  oxyde  et 
du  sulfure  de  bismuth.  11  est  préférable  pour  cette  réaction  à l’oxyde 
de  cuivre,  que  l’on  peut  employer  au  même  usage,  parce  qu’en  ajou- 
tant une  nouvelle  quantité  du  réactif  on  reconnaît  facilement  si  la  dé- 
composition est  ou  n’est  pas  complète.  Il  a de  plus  sur  l’oxyde  de  cuivre 
l’avantage  de  ne  pas  se  dissoudre  comme  lui  dans  les  liqueurs  alcalines 
contenant  des  substances  organiques,  et  de  ne  pas  réduire  les  composés 
oxygénés  réductibles.  Il  nous  sert  à transformer  les  sulfures  d’arsenic 
en  acides  correspondants,  ce  que  ne  peut  faire  le  bioxyde  de  cuivre 
parce  que  ce  dernier  en  passant  à l’état  de  protoxyde  change  bientôt 
l’acide  arsénieux  en  acide  arsénique. 

b.  SULFOBASES 

1.  Sulfhydrate  d’ammoniaque  (AzIU'S). 

40.  On  emploie  : 

a.  Le  sulfhydrate  neutre  d’ammoniaque  incolore; 

b.  Le  sulhydrate  sulfuré  d’ammoniaque  jaune. 

Préparation.  — A travers  3 parties  d’une  dissolution  d’ammoniaque, 
on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  jusqu’à  refus,  et  on 
ajoute  ensuite  2 parties  de  la  même  solution  ammoniacale. — L’action  de 
l’acide  sulfhydrique  sur  l’ammoniaque  donne  d’abord  le  produit  AzH4S 
(AzH40  + IIS  = AzH4S  -4-  110),  puis  ensuite  le  composé  AzI!4S,IlS. 
En  ajoutant  ensuite  autant  d’ammoniaque  qu’on  en  avait  saturé,  l’am- 
moniaque s'unit  à l’hydrogène  sulfuré  du  sulfure  double  d’hydrogène  et 
d’ammonium,  et  on  obtient  le  sulfhydrate  simple  ou  neutre  : Azll4S, 
IlS  H-  Azll40  = 2 (AzlI4S)  -f-  110.  Dans  la  préparation  nous  n’indiquons 
que  les  | de  l’ammoniaque  à ajouter,  parce  qu’il  vaut  mieux  que  le 
produit  renferme  un  peu  de  sulfhydrate  sulfuré  plutôt  que  de  l’ammonip- 
que  libre.  11  n'est  pas  nécessaire  d’employer,  comme  on  a l’habitude 
de  le  faire  souvent,  du  sulfure  double  d’hydrogène  et  d’ammonium 
à la  place  du  sulfhydrate  neutre  : cela  ne  fait  qu'augmenter  l’odeur  d’hy- 
drogène sulfuré  dans  les  laboratoires,  car  le  composé,  sous  l’action  des 
sulfacides  métalliques,  laisse  dégager  de  l’acide  sulfhydrique. 

On  conservera  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  dans  de  petits  flacons 
bien  bouchés.  Récemment  préparé,  il  est  incolore  et  ne  laisse  pas  dé- 
poser de  soufre  par  l’addition  des  acides  -,  mais,  sous  l’action  de  l’air,  il 
se  colore  en  jaune,  en  même  temps  qu’il  se  forme  de  l’ammoniaque,  de 
l’eau  et  du  bisulfure  d’ammonium  : 

2 (Azll4S)  + 0 = AzH4S2  + Azll3  + UO. 

Si  l’action  de  l’oxygène  de  l’air  se  continue,  il  se  forme  peu  à peu  des 
sulfures  de  plus  en  plus  sulfurés;  plus  tard  il  se  dépose  du  soufre,  et  à 
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|a  fin,  011  n’a  P,us  <I,l’une  dissolution  pure  d’ammoniaque,  tandis  rme 
tout  le  soufre  s est  précipité. 

S’il  étai  t nécessaire  d’employer  du  sulfhydrate jaune,  on  pourrait  se  ser- 
vir de  celui  qui  a pris  celte  teinte  sous  l’action  de  l’air.  On  s’en  nrocnre 
plus  promptement,  en  faisant  digérer  un  peu  de  soufre  dans  le  sulfln 
drate  neutre.  — Tous  les  sul  t'hydrates  colorés  en  jaune,  traités  par  ]L 
acides,  laissent  déposer  du  soufre  qui  donne  au  liquide  un  aspect  laiteux 
. Essais-  ~ Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  doit  avoir  son  odeur  carie  ' 
teristique  à un  haut  degré,  dégager  abondamment  de  l’hydrogène*  sul- 
furé par  l’action  d’un  acide,  et  ne  produire  dans  ce  cas  aucun^récioité 
ou  un  précipite  d’un  blanc  pur.  Évaporé  dans  un  vase  en  platine  et  porté 
au  rouge,  il  ne  laissera  aucun  résidu  et  11e  se  troublera  pas,  même  à 
chaud,  avec  les  dissolutions  calcaires  ou  magnésiennes  (carbonate  où 
ammoniaque  libre.  ) 

Usages.  — C’est  un  des  réactifs  les  plus  fréquemment  employés.  11 
ser*- • a)  pour  précipiter  les  métaux  qui  ne  peuvent  pas  l’êtrepar  l’hy- 
drogène sulfuré  dans  leurs  dissolutions  acides,  par  exemple  le  fer  le 
cobalt,  etc.  (AzlUS  + FeO,SO-  = FeS  + AzIUGSCU);  - b)  pour  séparer  les 
sulfures  métalliques  obtenus  avec  l’acide  sulfhydrique  dans  les  dissolu- 
tions acides,  parce  qu’il  dissout  une  partie  de  ces  sulfures,  par  exemple 
le  sulfure  d’arsenic,  celui  d’antimoine,  etc.,  à l’état  de  sulfosels  (AzlUS 
ArS3,  etc.),  tandis  que  les  autres,  par  exemple  le  sulfure  de  plomb,' 
celui  de  cadmium,  etc.,  restent  non  dissous  Pour  ce  dernier  usage,  lé 
sulfhydrate  d’ammoniaque  doit  contenir  un  excès  de  soufre,  parce  que 
les  sulfures  ne  peuvent  se  dissoudre  qu’autant  qu’ils  sont  à un  haut 
degré  de  sulfuration;  ainsi,  le  sulfure  d’étain  (SnS)  11e  se  dissout  que 
quand  il  est  passé  à l’état  de  persulfure  (S11S*). 

Des  dissolutions  d’alumine  et  d’oxyde  de  chrome  le  sulfhydrate  d’am- 
moniaque ne  sépare  que  des  oxydes  hydratés,  avec  dégagement  d’acide 
sulfhydrique,  parce  que  les  sulfures  correspondant  aces  oxydes  ne  peu- 
vent se  produire  par  la  voie  humide  : [Alâ0\3S05  -t-  5 VzlUS  + 5110  — 
A1*0S,5H0  + 5 (AzII40,S03)  + 3HS.]  — Les  sels  insolubles  dans  l’eau, 
qui  sont  dissous  dans  les  acides,  sont  précipités  sans  altération  de  ces 
dissolutions  parles  sulfhydrates  d’ammoniaque,  par  exemple  le  phosphate 
de  chaux  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique. 


2.  Sulfure  de  sodium  (NaS). 

41.  Préparation.  — C’est  la  même  que  celle  du  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque; 011  remplace  la  dissolution  ammoniacale  par  une  lessive  de  soude. 

On  conserve  le  liquide  dans  un  flacon  en  verre  bien  bouché.  — Si  l’on 
avait  besoin  de  sulture  plus  ou  moins  sulfuré,  on  ferait  digérer  le  mono- 
sullure  avec  un  peu  de  fleur  de  soufre. 

Usages.  O11  se  sert  du  sulfure  de  sodium  à la  place  du  sulfhydrate 
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d’ammoniaque  pour  séparer  le  sulfure  de  cuivre  des  sulfures  métalliques 
comme  le  sulfure  d’étain,  qui  sont  solubles  dans  les  sulfures  alcalins, 
parce  que  le  sulfure  de  cuivre  n’est  pas  tout  à fait  insoluble  dans  le  suif- 
hydrate  d’ammoniaque. 


IV.  SELS 

Parmi  les  nombreux  sels  qui  servent  de  réactifs,  ceux  de  potasse,  de 
soude  et  d’ammoniaque  sont  surtout  employés  à cause  de  leur  acide,  et 
l’on  peut  dès  lors  remplacer  souvent  les  sels  de  soude  par  ceux  corres- 
pondants de  potasse  et  réciproquement:  ainsi,  il  est  à peu  près  indifférent 
de  prendre  du  carbonate  de  soude  ou  du  carbonate  de  potasse,  du  prus- 
siate  jaune  de  potasse  ou  du  prussiate  de  soude,  etc.  C’est  pour  cela 
que  je  range  les  sels  alcalins  d'après  la  nature  de  leur  acide.  11  n’en  est 
plus  de  même  des  sels  des  terres  alcalines  et  des  oxydes  des  métaux 
lourds.  Dans  ceux-ci  ce  n’est  plus  l’acide  qui  est  important,  mais  la  base, 
et  alors  on  pourra  remplacer  un  sel  d'une  base  par  un  autre  de  la  même 
base  ; ainsi,  au  lieu  du  chlorure  de  baryum,  on  pourra  prendre  de  l’azo- 
tate ou  de  l’acétate  de  baryte,  etc.  Ces  derniers  seront  pour  celle  raison 
classés  d’après  les  bases. 


a.  SELS  ALCALINS 

1.  Sulfate  de  potasse  (K0,S03). 

42.  Préparation.  — On  fait  cristalliser  celui  du  commerce  et  on 
dissout  une  partie  du  sel  pur  dans  12  parties  d’eau. 

Usages.  — Le  sulfate  de  potasse  sert  à distinguer  et  à séparer  la  baryte 
et  la  strontiane.  Il  vaut  mieux  l’employer  pour  cet  usage  que  l’acide 
sulfurique  étendu,  qui  remplirait  le  même  but,  parce  que  l’on  ne  détruit 
pas  la  neutralité  des  dissolutions. 

2.  l*hospliate  de  soude  (2NaO,  110, Ph05-f-  24 Aq). 

43.  Préparation.  — On  purifie  le  sel  du  commerce  par  plusieurs 
cristallisations.  On  dissout  une  partie  de  sel  dans  10  parties  d’eau.  En 
chauffant  la  dissolution  avec  de  l’ammoniaque,  elle  ne  doit  pas  se 
troubler  ; les  précipités  qu’y  produisent  les  solutions  de  baryte  et  d'ar- 
gent doivent  se  dissoudre  complètement  et  sans  effervescence  par  addi- 
tion d’acide  azotique  étendu. 

Usages.  — Le  phosphate  de  soude  précipite  , par  double  décomposi- 
tion, les  terres  alcalines  et  tous  les  oxydes  métalliques.  Dans  la  marche 
de  l’analyse  il  sert,  une  fois  les  sulfures  métalliques  éliminés,  à essayer 
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d'une  manière  générale  s’il  se  trouve  des  terres  alcalines  et,  après  l’en- 
lèvement de  la  baryte,  de  la  strontiane  et  de  la  chaux  et  une  addition 
d ammoniaque,  il  décèle  la  présence  de  la  magnésie,  avec  laquelle  il 
lorme  un  précipité  de  phosphate  basique  ammoniaco-magnésien. 

5.  Oxalate  d’ammoniaque  (2Azll4 *0,C406  + 2Aq). 

44.  Préparation.  — On  dissout  à l’ébullition  dans  0 parties  d’eau  une 
partie  d’acide  oxalique  du  commerce  (qui,  le  plus  souvent,  renferme  de 
la  potasse)  ; on  laisse  refroidir,  on  décante  ou  on  sépare  par  filtration 
les  cristaux  d’acide  oxalique  qui  renferment  souvent  du  quadroxalate  de 
potasse  : on  évapore  les  eaux-mères  qui  fournissent  une  seconde,  même 
une  troisième  fois  de  l’acide  oxalique  tout  à fait  ou  presque  tout  à fait 
exempt  de  potasse.  On  emploie  la  dernière  eau  encore  et  les  premiers 
cristaux  pour  faire  de  l’oxalate  de  potasse  ou  de  soude.  Puis  on  dissout  à 
chaud,  dans  2 parties  d’eau  distillée,  une  partie  d’acide  oxalique  purifié  ; 
on  ajoute  une  dissolution  ammoniacale  jusqu’à  ce  que  la  réaction  soitnet- 
tement  alcaline  ; puis  on  abandonne  à la  cristallisation  dans  un  endroit 
froid.  On  laisse  égoutter  les  cristaux;  l’eau-mère,  convenablement  éva- 
porée, donne  une  seconde  cristallisation.  On  purifie  le  sel  obtenu  en  le 
faisant  de  nouveau  cristalliser.  On  dissout  une  partie  de  sel  dans  24  par- 
ties d’eau. 

Essais.  — La  dissolution  d’ oxalate  d’ammoniaque  ne  doit  être  troublée 
ou  précipitée  ni  par  l’acide  sull'hydrique,  ni  par  le  sulfhydrate  d’anmio- 
niaque.  Le  sel,  calciné  sur  une  feuille  de  platine,  doit  disparaître  sans 
laisser  de  résidu. 

Usages.  — L’acide  oxalique  forme  des  sels  insolubles  ou  très-peu  so- 
lubles avec  la  chaux,  la  strontiane,  la  baryte,  l’oxyde  de  plomb  et  d’au- 
tres oxydes  métalliques;  dès  lors,  P oxalate  d’ammoniaque  formera, 
dans  des  dissolutions  salines  de  ces  oxydes,  des  précipités  d’oxalate  cor- 
respondant. Dans  les  recherches  analytiques,  ce  réactif  sert  surtout  à 
reconnaître  la  chaux. 

4.  Acétate  de  soude  (Na0,C4H303  -f-  6AqouNaO,A  -I-  6Aq). 

45.  Préparation.  — On  dissout  dans  très -peu  d’eau  du  carbonate  de 
soude  cristal I isé  ; on  neutralise  la  dissolution  avec  de  l’acide  acétique, 
qu’on  met  en  léger  excès  ; on  évapore  à cristallisation  et  on  purifie  par 
de  nouvelles  cristallisations  le  sel  obtenu.  Celui-ci  doit  être  incolore  et 
•exempt  de  matières  organiques  et  d'acides  minéraux.  On  dissout  pour 
l’usage  une  partie  de  sel  dans  10  parties  d’eau. 

Usages.  — L acétate  de  soude,  en  présence  d'un  acide  fort,  donne  un 
sel  de  soude  de  cet  acide  et  de  l’acide  acétique  libre.  Dans  les  analyses, 
on  l’emploie  surtout  pour  précipiter  d’une  dissolution  chlorhydrique  le 
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phosphate  de  peroxyde  de  fer,  qui  est  insoluble  dans  l’acide  acétique.  Il 
peut  encore  servir  pour  séparer  le  peroxyde  de  fer  et  l’alumine,  qu'il 
précipite  de  leurs  dissolutions  salines  à la  température  de  l’ébullition. 


5,  Carbonate  «le  soiule  (NaO,COs+  10Aq). 

I4ê.  Prépahation.  — On  broie  du  bicarbonate  de  soude  du  commerce, 
que  l’on  place  dans  un  entonnoir  imparfaitement  fermé  avec  un  tampon 
(le  colon  ; on  aplanit  la  surface  du  sel  en  poudre  ; on  la  recouvre  d’une 
feuille  de  papier  à filtre  pas  trop  facilement  perméable,  dont  on  relève 
les  bords  contre  les  parois  de  l’entonnoir,  et  en  versant  sur  le  papier  de 
petites  quantités  d’eau,  on  lave  jusqu’à  ce  que  le  liquide  qui  coule, 
additionné  d’acide  azotique  jusqu’à  acidité,  ne  soit  troublé  ni  par  le 
chlorure  de  baryum,  ni  par  l’azotate  d’argent.  On  laisse  sécher  le  sel  et 
on  le  calcine  pour  le  transformer  en  carbonate  neutre  de  soude.  Cette 
opéralion  réussit  le  mieux  dans  un  creuset  ou  une  capsule  en  argent  ou 
en  platine;  mais  on  peut  aussi  prendre  un  vase  en  fonte  polie,  ou,  en 
opérant  en  petit,  une  simple  capsule  en  porcelaine.  — En  faisant  cris- 
talliser plusieurs  fois  le  carbonate  ordinaire  du  commerce,  on  obtient 
aussi  du  carbonate  de  soude  pur.  — Pour  l’usage,  on  dissout  une  partie 
de  sel  anhydre  ou  2,7  parties  de  sel  cristallisé  dans  5 parties  d’eau. 

Essais.  — Le  carbonate  de  soude  sera  parfaitement  b'anc.  Sa  dissolu- 
tion sursaturée  d’acide  azotique  ne  sera  troublée  ni  par  le  chlorure  de 
baryum,  ni  par  l’azotate  d’argent  ; elle  ne  rougira  pas  avec  le  sulfocyanure 
de  potassium,  elle  ne  se  colorera  pas  en  jaune  ou  ne  donnera  pas  de 
précipité  de  la  même  couleur  en  la.  faisant  chauffer  avec  du  molybdate 
d’ammoniaque  et  de  l’acide  azotique,  et  enfin,  sursaturée  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  et  évaporée  à siccité,  le  résidu  blanc  devra  se  dissoudre 
complètement  dans  l’eau,  sans  partie  insoluble  (acide  silicique).  Fondu 
dans  un  tube  de  verre  dans  un  courant  d’acide  carbonique  avec  du  cya- 
nure de  potassium,  il  ne  doit  pas  y avoir  trace  de  sublimé  noir  (arsenic). 
(Voy  § 1»*,  12.) 

Usages.  — Le  carbonate  de  soude  précipite  toutes  les  bases,  sauf  les 
alcalis,  en  formant  le  plus  souvent  des  carbonates,  mais  parfois  des  oxy- 
des hydratés.  Les  bases  qui  sont  solubles  dans  l’eau  à l’état  de  bicarbo- 
naté sont  complètement  précipitées  de  leur  dissolution  acide  par  l’ébul- 
lition. Plusieurs  précipités  formés  par  le  carbonate  de  soude  ont  une 
couleur  propre,  qui  permet  de  reconnaître  les  métaux.  La  dissolution 
de  carbonate  de  soude  peut  servir  encore  à décomposer  beaucoup  de  sels 
insolubles  alcalino-terreux  ou  métalliques,  surtout  ceux  à acide  organi- 
que. Par  l’ébullition  avec  le  carbonate  de  soude,  ces  sels  sont,  en  effet, 
transformés  en  carbonates  insolubles,  tandis  que  l’acide  du  sel  se  porte 
sur  la  soude  et  se  dissout.  Enfin,  le  carbonate  de  soude  est  employé  fré- 
quemment pour  saturer  des  acides  libres. 


0.  Carbonate  d’ammoniaque  (Azll40,C0-). 

4ï.  Préparation.  — On  prend  du  sesquicarbonate  d’ammoniaque  pu- 
rifié sans  odeur  empyreumatique,  tel  qu’on  le  prépare  en  grand  par  la 
sublimation  d’un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  carbonate  de  chaux  ; 
on  nettoie  avec  soin  les  pains  à la  surface,  on  dissout  une  partie  du  sel 
dans  4 parties  d’eau  et  on  ajoute  une  partie  de  dissolution  d’ammo- 
niaque. 

Essais.  — Le  carbonate  d’ammoniaque  est  volatil  sans  résidu:  sursa- 
turé avec  de  l’acide  azotique,  il  n’est  précipité  ni  par  la  baryte,  ni  par  le 
sel  d’argent  : il  n’est  ni  coloré,  ni  précipité  par  l'acide  sulfhydrique. 

Usages.  Comme  le  carbonate  de  soude,  le  carbonate  d'ammoniaque 
précipite  la  plupart  des  oxydes  métalliques  et  des  oxydes  terreux, et  il  lui 
est  préféré  en  général,  parce  qu’il  n’introduit  pas  dans  les  liqueurs  une 
substance  fixe.  La  précipitation  complète  de  certains  oxydes  n’a  égale- 
ment lieu  qu’à  la  température  d’ébullition.  Quelques-uns  des  précipités 
sont  solubles  dans  un  excès  de  carbonate  d’ammoniaque.  11  peut  égale- 
ment dissoudre  certains  oxydes  hydratés  et  quelques  sulfures  métalli- 
ques, et  permet  ainsi  de  les  séparer  de  ceux  qui  sont  insolubles. 

Comme  l’ammoniaque  caustique,  et  pour  la  même  raison,  il  y a beau- 
coup d’oxydes  que  le  carbonate  d’ammoniaque  ne  peut  précipiter  dans 
une  dissolution  acid;'  (voy.  § 53). — Dans  les  analyses,  il  sert  à précipiter 
la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux,  et  à les  séparer  de  la  magnésie;  en 
outre,  il  permet  de  distinguer  le  sulfure  d'arsenic  qu'il  peut  dissoudre 
du  sulfure  d’antimoine  qui  y est  insoluble. 

7.  BisuUite  «le  soude  (Na0,2S02). 

48.  Préparation.  — Dans  un  ballon  on  chauffe  5 parties  de  tournure 
de  cuivre  avec  20  parties  d’acide  sulfurique  anglais,  et  l'on  fait  passer 
le  gaz  acide  sulfureux  qui  se  dégage,  d’abord  dans  un  flacon  laveur, 
puis  dans  un  deuxième  flacon  contenant  4 parties  de  bicarbonate  de 
soude  purifié  (§  4«»),  ou  7 parties  de  carbonate  neutre  cristallisé  et  20 
ou  50  parties  d'eau  ; ces  proportions  étant  telles  que  le  (lacon  soit  tout 
au  plus  rempli  à moitié.  Lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  d’acide  carbonique, 
on  arrête  le  courant  d’acide  sulfureux.  On  garde  dans  un  flacon  bien 
fermé  la  dissolution,  qui  doit  répandre  une  forte  odeur  de  gaz  sulfureux. 

Essais.  — Le  sulfure  de  soude,  addit  ionné  d’acide  suliurique  pur,  doit 
d’abord  dégager  une  grande  quantité  d’acide  sulfureux,  puis,  évaporé  à 
siccité,  donner  un  résidu  dont  la  solution  aqueuse  ne  sera  pas  changée 
par  l'acide  sulfhydrique  et  ne  se  colorera  pas  en  jaune,  ou  ne  sera  pas 
précipitée  lorsqu’on  la  chauffera  avec  une  dissolution  de  molybdate 
d’ammoniaque  additionnée  d’acide  azotique. 


71) 


Cil.YP.  II.  — DES  RÉACTIFS. 


Usages.  — L’acide  sulfureux  a une  grande  tendance  à passer  à l’état 
d’acide  sulfurique,  en  absorbant  de  l’oxygène;  -c'est  pour  cela  qu’il  est 
un  puissant  agent  de  réduction.  Le  sulfite  de  soude  agit  de  même,  lors- 
qu’on lui  ajoute  un  acide.  On  s’en  sert  surtout  pour  transformer  l’acide 
arsénique  en  acide  arsénieux,  l'acide  cbrornique  en  oxyde  de  cbrome, 
le  peroxyde  de  fer  en  protoxyde.  En  outre,  le  sulfite  acide  de  soude  peut 
permettre  de  séparer  le  sulfure  d’arsenic,  qui  y est  soluble,  des  com- 
posés sulfurés  de  l’antimoine  et  de  l’étain,  qui  y sont  insolubles. 


8.  Azotite  de  potasse  (K0,Àz03). 

4».  Préparation.  — Dans  une  marmite  en  fer  on  fond  1 partie  de 
salpêtre  et  on  y ajoute  2 parties  de  plomb  : on  remue  constamment  avec 
une  spatule  en  fer.  Au  rouge  sombre  le  plomb  s'oxyde  en  grande  partie 
et  se  change  en  une  poudre  jaune.  Pour  achever  l’oxydation,  on  élève  la 
température  au  rouge  naissant  et  on  maintient  à cet  état  pendant  une 
demi-heure.  On  lave  la  masse  refroidie  à l’eau  froide,  on  filtre  et  on  fait 
passer  un  courant  d’acide  carbonique  dans  la  liqueur.  Presque  tout  le 
plomb  dissous  est  précipité  ; on  en  enlève  les  dernières  traces  avec  un 
peu  d’hydrogène  sulfuré.  Après  filtration,  on  évapore  h siccité,  en  re- 
muant vers  la  fin,  puis  on  chauffe  jusqu’à  fusion  pour  décomposer  un 
peu  d'iivposulfitede  potasse  formée.  (A.  Stromeyer.)  On  dissout  1 partie 
de  sel  dans  2 parties  d'eau,  on  neutralise  avec  précaution  avec  de  l'acide 
acétique  et  on  filtre  s’il  est  nécessaire. 

Essais.  — L’azotite  de  potasse,  additionné  d’acide  sulfurique  étendu, 
doit  donner  un  abondant  dégagement  de  bioxyde  d’azote. 

Usages.  — L’azotile  de  potasse  est  un  moyen  précieux  de  reconnaître 
et  de  séparer  le  cobalt,  dans  les  dissolutions  duquel  d forme  un  précipité 
d’azotite  double  de  cobalt  et  de  potasse;  en  outre,  en  présence  d’un 
acide  libre,  il  dégage  l’iode  de  ses  combinaisons. 

9.  Bichromate  île  potasse  (K0,2Cr03). 

50.  Préparation.  — Un  fait  cristalliser  le  sel  du  commerce  et  on  en 
dissout  une  partie  dans  10  parties  d’eau. 

Usages.  — Ce  sel  décompose  la  plupart  des  sels  métalliques  solubles, 
par  voie  de  double  décomposition.  Les  chromâtes  qui  se  précipitent  sont 
généralement  très-peu  solubles,  et  ont  des  couleurs  si  caractéristiques 
qu’on  en  peut  conclure  facilement  la  nature  du  métal.  On  l’emploie  sur- 
tout à la  recherche  du  plomb. 
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10.  Antimoniate  grenu  de  potasse  (K0,Sb03  -j-  7Aq). 

51.  Préparation.  — Dans  un  creuset  porté  au  rouge,  on  projette  par 
petites  portions  un  mélange  intime  de  parties  égales  d’émétique  et  de 
salpêtre.  Lorsque  tout  est  brûlé,  on  maintient  encore  au  rouge  pendant 
un  quart  d’heure  ; au  commencement  la  masse  produit  un  peu  d’écume, 
mais  à la  fin  elle  entre  tranquillement  en  fusion.  On  retire  le  creuset 
du  feu  : après  un  refroidissement  suffisant,  on  reprend  avec  de  l’eau 
chaude.  Il  se  dépose  une  poudre  blanche,  lourde,  et  l’on  décante  le 
liquide  que  l’on  concentre  par  évaporation.  Au  bout  d’un  ou  deux  jours, 
il  se  dépose  une  masse  pâteuse.  On  traite  celle-ci  par  trois  fois  son 
volume  d’eau  froide,  en  remuant  avec  une  spatule,  et  elle  se  transforme 
peu  à peu  en  une  poudre  fine,  grenue,  que  l'on  réunit  à celle  qui  s’est 
déposée  tout  d’abord,  dans  le  premier  lavage;  on  lave  un  peu  le  tout 
et  on  sèche  dans  du  papier  à filtrer;  100  parties  d’émétique  donnent 
environ  50  parties  d’antimoniate  de  potasse.  (Brunner.) 

Essais  et  usages.  — L’antimoniate  de  potasse  est  très-difficilement 
soluble  dans  l’eau,  il  en  exige  90  parties  à la  température  de  l’ébulli- 
tion et  250  parties  à froid.  Il  vaut  mieux  faire  la  dissolution  au  moment 
de  s’en  servir,  en  agitant  assez  longtemps  le  sel  avec  de  l'eau  froide  et 
filtrant  pour  séparer  la  partie  non  dissoute.  Celte  dissolution  doit  être 
limpide  et  parfaitement  neutre  ; elle  ne  donne  aucun  précipité  avec  le 
chlorure  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d’ammoniaque,  mais  elle  en 
donne  un  cristallisé  avec  le  chlorure  de  sodium.  L’antimoniate  grenu  de 
potasse  est  un  excellent  réactif  pour  la  soude,  mais  son  emploi  exige 
des  précautions  (voy.  § ttO). 

11.  Itlnl^hdate  d'ammoniaque  (AzlI40,Mo0"’)  dissous  dans 
l'acide  azotique. 

52.  Préparation.  — On  broie  en  poudre  fine  du  sulfure  de  molyb- 
dène naturel  avec  son  volume  de  sable  quartzeux  lavé  à l’acide  chlorhy- 
drique et  l’on  chauffe  dans  une  capsule  en  platine  peu  profonde,  lors- 
qu’on opère  en  petit,  et  dans  un  moufle  si  on  traite  une  assez  grande 
quantité  de  matière  : on  remue  souvent  et  on  porte  au  rouge  faible, 
jusqu’à  ce  que  la  masse  ait  pris  une  couleur  jaune  citron,  qui  passe  au 
blanc  par  le  refroidissement.  On  traite  le  tout  par  de  l’ammoniaque 
étendue,  on  évapore  le  liquide  filtré,  on  chauffe  le  résidu  au  rouge 
faible,  jusqu’à  ce  qu’il  soit  jaune  ou  blanc,  et  on  le  fait  digérer  pendant 
quelques  jours  au  bain-marie  avec  de  l’acide  azotique,  pour  faire  passer 
à l'état  tribasique  l’acide  phosphorique  presque  toujours  contenu  dans 
le  minerai.  Après  avoir  évaporé  l'acide  azotique,  on  dissout  le  résidu 
dans  4 parties  d’ammoniaque  en  dissolution,  on  filtre  promptement,  et 
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on  verse  la  liqueur  dans  15  parties  eu  poids  d’acide  azotique  de  densité 
1,20.  — On  abandonne  pendant  plusieurs  jours  la  dissolution  dans  un 
endroit  chaud,  pour  que  le  peu  d'acide  pliosphorique  qui  pourrait  s’y 
trouver  se  dépose  à l’état  de  phosphomolybdate  d’ammoniaque  ; on  dé- 
cante la  dissolution  incolore,  que  l’on  conserve  pour  l’usage.  Chauffée  à 
40°,  elle  ne  laisse  déposer  aucun  précipité  blanc  (acide  molvbdique  ou 
molybdate  acide);  mais  cela  arrivera  bientôt  à une  plus  haute  tem- 
pérature, si  l’on  n’ajoute  pas  une  plus  grande  quantité  d’acide  azotique 
ou  chlorhydrique.  (Eggerlz). 

Usages.  — L’acide  pliosphorique  et  l’acide  arsénique  forment  avec 
1 acide  molvbdique  et  l’ammoniaque  des  composés  particuliers  jaunes 
qui  sont  insolubles  dans  une  dissolution  azotique  de  molybdate  d’am- 
moniaque. Ce  dernier  sera  donc  très-propre  pour  laire  trouver  ces  acides, 
surtout  pour  reconnaître  de  petites  quantités  d’acide  pliosphorique  dans 
des  dissolutions  acides  renfermant  du  peroxyde  de  fer,  de  l’alumine  et 
des  terres  alcalines. 


12.  Chlorhydrate  d’ammoniaque  (AzlUCl). 

53  Préparation.  — On  choisit  du  beau  sel  ammoniac  sublimé  blanc 
du  commerce.  S’il  contient  du  fer,  il  faut  l’en  purifier.  Pour  cela,  on 
ajoute  à la  dissolution  un  peu  de  sulfhvdrate  d’ammoniaque,  on  laisse  le 
précipité  se  déposer,  on  filtre,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  jus- 
qu’à faible  réaction  acide,  on  fait  bouillir  quelque  temps,  on  sature  avec 
de  l’ammoniaque,  on  filtre  si  cela  est  nécessaire  et  on  fait  cristalliser. 
On  dissout  1 partie  du  sel  dans  8 parties  d’eau. 

Essais.  — Évaporée  sur  une  feuille  de  platine,  la  dissolution  du  sel 
ammoniac  doit  laisser  un  résidu,  qui  disparaît  complètement  en  chauf- 
fant davantage.  Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ne  doit  pas  la  changer; 
sa  réaction  est  complètement  neutre. 

Usages.  — Le  sel  ammoniac  est  d’un  usage  fréquent  dans  les  analyses. 
11  sert  surtout  à maintenir  en  dissolution  certains  oxydes,  par  exemple, 
le  protoxyde  de  manganèse,  la  magnésie,  ou  des  sels,  par  exemple  le 
tartratede  chaux,  lorsque  d’autres  oxydes  ou  d’autres  sels  doivent  être 
précipités  par  l’ammoniaque  ou  un  autre  réactif.  Cet  emploi  est  fondé 
sur  la  tendance  qu’ont  les  sels  ammoniacaux  à former  des  sels  doubles. 
En  outre,  le  sel  ammoniac  sert  à séparer  les  uns  des  autres  certains  pré- 
cipités semblables  sous  d’autres  rapports,  par  exemple  le  phosphate  am- 
moniaco-magnésien,  insoluble  dans  le  sel  ammoniac,  des  autres  préci- 
pités magnésiens.  On  l’emploie  encore  pour  précipiter  de  leurs  dissolu- 
tions alcalines  différents  corps,  comme  l’alumine  , l’oxyde  de  chrome, 
qui,  soluble  dans  la  potasse,  sont  insolubles  dans  l’ammoniaque;  le  sel 
ammoniac  se  décompose,  en  effet,  en  présence  de  la  potasse,  il  se  forme 
du  chlorure  de  potassium,  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque.  Enfin  ce  réactil 
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sert  spécialement  à précipiter  le  platine,  à l’état  de  chlorure  double  de 
platine  et  d’ammoniaque. 

15.  Cyanure  de  potassium  (KCy). 


54.  Préparation.  — Un  chauffe  à une  douce  chaleur,  en  remuant 
constamment,  du  prussiate  jaune  de  potasse  du  commerce,  bien  exempt 
de  sulfate  de  potasse,  jusqu’à  ce  que  toute  l’eau  de  cristallisation  soit 
évaporée  ; on  le  broie  ensuite,  et  on  ajoute  à 8 parties  de  la  poudre 
sèche  5 parties  de  carbonate  de  potasse  bien  sec.  On  fond  le  mélange 
dans  un  creuset  de  liesse  bien  fermé,  ou  mieux  dans  un  creuset  en  fer, 
jusqu’à  ce  que,  tout  étant  porté  au  rouge  sombre,  la  masse  soit  fondue 
en  un  liquide  limpide,  et  qu’en  y plongeant  une  baguette  en  verre  préa- 
lablement chauffée  ou  une  tige  en  fer,  l’essai  qu’on  en  retire  soit  com- 
plètement blanc.  Alors  on  retire  le  creuset  du  feu,  on  le  secoue  douce- 
ment, on  laisse  un  peu  refroidir,  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  de  gaz 
ait  cessé  ; enfin  on  verse  le  cyanure  de  potassium  fondu  dans  un  vase 
de  fer  poli  ou  d’argent,  profond,  en  forme  de  creuset  et  chauffé  d’avance, 
et  on  laisse  refroidir  lentement  dans  un  endroit  chaud.  En  versant  le 
sel  en  fusion,  il  faut  avoir  la  précaution  de  ne  pas  laisser  arriver  le  fer, 
qui  forme  au  fond  du  creuset  un  dépôt  pulvérulent  fin.  Le  cyanure  de 
potassium  ainsi  préparé  est  très-bon  pour  les  analyses,  quoiqu'il  ren- 
ferme du  carbonate  et  du  cyanate  de  potasse  ; ce  dernier,  en  se  dissol- 
vant dans  l’eau,  se  transforme  en  carbonate  de  potasse  et  en  carbonate 
d’ammoniaque  : (K0,C-Az()  + 4110  = KO, CO-  + Azlf40,C0-).  On  conserve 
le  sel  à l’état  solide  dans  un  fiacon  bien  bouché, et  au  moment  de  l’em- 
ployer, on  en  dissout  1 partie  dans  4 parties  d’eau  sans  chauffer. 

Essais.  — Le  cyanure  de  potassium  est  blanc  laiteux  , exempt  de 
grains  de  fer  et  de  fragments  de  charbon,  et  donne  une  dissolution  par- 
laitement  limpide  dans  l’eau.  Il  ne  doit  contenir  ni  silice,  ni  sulfure  de 
potassium.  Sa  dissolution,  d’après  cela,  doit  précipiter  en  blanc  par  les 
sels  de  plomb,  et  saturée  par  l’acide  chlorhydrique  (ce  qui  produit  un 
dégagement  d’acide  prussique),  elle  doit,  après  évaporation,  donner  un 
résidu  complètement  soluble  dans  l’eau. 

Usages.  — La  cyanure  de  potassium,  préparé  d’après  la  méthode  in- 
diquée, produit  dans  la  plupart  des  dissolutions  métalliques  des  précipi- 
tés de  cyanures,  d’oxydes  ou  de  carbonates  insolubles  dans  l’eau.  Parmi 
ceux-ci,  les  premiers,  les  cyanures,  sont  solubles  dans  le  cyanure  de 
potassium  et  peuvent  se  séparer,  par  addition  d’un  excès  de  réactd , des 
oxydes  ou  autres  qui  y sont  insolubles.  Parmi  les  cyanures  métalliques, 
il  en  est  qui,  en  présence  de  l’acide  prussique  libre  et  par  I ébullition, 
se  dissolvent  toujours  à l’état  de  cyanure  double  de  potassium  et  du  mé- 
tal ; d’autres  s’unissent  au  cyanogène  pour  former  de  nouveaux  radi- 
caux et  restent  comme  tels  en  combinaisons  solubles  avec  le  potassium. 
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Les  composés  les  plus  ordinaires  de  cette  dernière  espèce  sont  lecobalto- 
cyanure,  le  ferro-cyanure  et  le  ferri-cyanure  (Te  potassium.  Ils  se  distin- 
guent des  autres  cyanures  doubles  parce  que  les  acides  étendus  ne 
peuvent  pas  en  séparer  les  cyanures  métalliques.  Le  cyanure  de  potas- 
sium permettra  donc  de  distinguer  les  métaux  formant  de  paredles  com- 
binaisons de  ceux  dont  les  cyanures  sont  précipités  par  les  acides  étendus 
de  leur  dissolution  dans  le  cyanure  de  potassium.  Dans  les  analyses,  ce 
réactif  est  précieux  pour  séparer  le  nickel  du  cobalt  et  le  cuivre,  dont 
il  dissout  le  sullure,  du  cadmium,  dont  le  sulfure  est  insoluble  dans  le 
réactif. 


14.  Prussiate  jaune  de  potasse  (2K,CcÀz3Fe-t-5Aq=2K,Cfy-}-3Aq). 

(FERRO-CYANURE  OU  CYANO-FERRURE  DE  POTASSIUM.) 

55.  Préparation.  — Celui  du  commerce  est  suffisamment  pur  ; on  en 
dissout  1 partie  dans  12  parties  d’eau. 

Usages.  — Le  ferro-cyanogène  formée  avec  la  plupart  des  métaux  des 
composés  insolubles  dans  l’eau,  offrant  souvent  des  couleurs  caractéris- 
tiques. Ils  se  produisent  quand  on  met  le  ferro-cyanure  de  potassium 
en  présence  des  sels  métalliques  dissous,  des  chlorures,  etc  , le  métal 
remplaçant  le  potassium.  Le  ferro-cyanure  de  cuivre  et  celui  de  fer 
offrant  des  couleurs  tranchées,  le  prussiate  jaune  est  surtout  employé 
comme  réactif  du  cuivre  et  du  peroxyde  de  fer. 


15.  Prussiate  rouge  de  potasse  (5K,C12Az‘iFe2  = 3K,Cfdy6). 
(fep.ri-cyanure  ou  cyano-ferride  de  potassium.) 

56.  Préparation.  — Dans  une  dissolution  de  1 partie  de  prussiate 
jaune  et  10  parties  d’eau,  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  gazeux, 
en  agitant  fréquemment,  jusqu’à  ce  que  le  liquide,  regardé  par  transpa- 
rence (et  mieux  à la  lumière  d’une  bougie)  ait  une  belle  couleur  rouge 
foncé  et  qu’un  essai  ajouté  dans  du  perchlorure  de  fer  ne  le  précipite 
plus  en  bleu,  mais  le  colore  en  brun.  On  évapore  le  liquide  dans  une 
capsule  pour  le  réduire  au  1/4  de  son  poids  et  on  laisse  cristalliser.  Les 
eaux-mères  évaporées  donnent  une  seconde  cristallisation.  On  réunit 
alors  tous  les  cristaux,  que  1 on  dissout  dans  5 parties  d'eau  ; on  filtre, 
si  cela  est  nécessaire,  on  évapore  rapidement  pour  réduire  à moitié  et 
on  abandonne  à la  cristallisation.  Pour  1 usage,  il  vaut  mieux  ne  dissoudre 
dans  de  l’eau  qu’au  moment  de  s’en  servir,  quelques-uns  des  beaux  cris- 
taux rouges  que  l’on  a obtenus.  Comme  nous  l'avons  dit  plus  haut , la 
dissolution  ne  doit  ni  précipiter,  ni  colorer  en  bleu  le  perchlorure  de 
fer. 
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Usages.  — Le  prussiate  rouge  décompose  les  dissolutions  métalliques 
comme  le  prussiate  jaune.  Parmi  les  ferri-cyanures,  celui  de  fer  est 
caractéristique  par  sa  couleur,  et  pour  cette  raison,  le  prussiate  rom>e 
sei  t de  réactil  pour  les  sels  de  1er  au  minimum. 


10.  Sulfo-cyanure  de  potassium  (K,L2AxS2  ou  K,CyS2). 

5ï.  Préparation.  — Dans  un  vase  en  fer,  que  l’on  peut  fermer,  on 
met  un  mélange  de  46  parties  de  prussiate  jaune  déshydraté,  17  parties 
de  carbonate  de  potasse  et  52  parties  de  soufre  ; on  lait  fondre  à un  feu 
doux,  on  maintient  à cette  température  jusqu’à  ce  que  la  masse,  qui  au 
commencement  s était  fortement  boursouflée,  soit  en  fusion  tranquille 
et  limpide  ; on  porte  alors  au  rouge  faible  pour  décomposer  1 hyposulfi te 
de  potasse  formé.  On  enlève  la  matière  à demi  refroidie  et  encore  molle, 
on  la  divise  et  on  la  fait  bouillir  à plusieurs  reprises  avec  de  l’alcool  à 
80  ou  90  pour  100.  Par  le  refroidissement,  le  sulfo-cyanure  se  dépose 
en  cristaux  incolores.  On  retire  ce  qui  reste  dans  les  eaux-mères  en 
les  distillant.  On  dissout  pour  l’usage  1 partie  de  sel  dans  10  parties 
d’eau. 

Essais  et  usages.  — Le  sulfo-cyanure  de  potassium  sert  à découvrir 
le  peroxyde  de  fer,  dont  il  est  le  réactif  le  plus  sensible.  — Sa  disso- 
lution étendue  d’acide  chlorhydrique  parfaitement  pur,  doit  rester  in- 
colore. 


b.  SELS  DES  TERRES  ALCALINES 

1.  Chlorure  de  baryum  (BaCl  4-  2Aq). 

58.  Préparation.  — a.  Par  le  spath  pesant.  — On  broie  du  sulfure 
de  baryum  brut  (obtenu  en  calcinant  8 parties  de  sulfate  de  baryte  na- 
turel, 2 parties  de  charbon  en  poudre  et  1 partie  de  colophane)  ; 
on  en  fait  bouillir  9/10  avec  quatre  fois  leur  poids  d'eau,  et  on  ajoute  de 
1 acide  chlorhydrique,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’acide  sulfhy- 
diique  et  que  le  liquide  ait  une  faible  réaction  acide.  On  ajoute  alors  le 
dernier  dixième  de  sullure  de  baryum,  on  fait  bouillir  quelque  temps  et 
on  abandonne  à la  cristallisation  la  liqueur  alcaline.  On  fait  cristalliser 
une  seconde  lois  les  cristaux  desséchés  et  redissous  dans  l'eau. 

b.  Par  la  withérile.  — On  délaye  une  partie  de  xvithérite  en  poudre 
dans  10  parties  d eau  et  on  verse  peu  à peu  de  l’acide  chlorhydrique 
ordinaire,  jusqu  a dissolution  complète  du  minéral.  On  ajoute  alors  un 
peu  de  withérile  en  poudre  fine,  on  chauffe,  en  remuant  souvent,  jusqu  a 
ce  que  le  liquide  soit  neutre  ou  n’ait  plus  qu’une  faible  réaction  acide, 
on  verse  un-peu  de  sulfure  de  baryum  dissous,  tant  qu'il  produit  un  pré- 
cipité, on  filtre,  on  évapore  pour  faire  cristalliser  et  on  purifie  le  sel  ob- 
tenu par  de  nouvelles  cristallisations. 
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Pour  l’usage,  on  dissout  1 partie  de  chlorure  de  baryum  dans  '10  par- 
ties d’eau. 

Essais.  — Le  chlorure  de  baryum  dissous  ne  doit  pas  changer  les  cou- 
leurs végétales,  ni  se  colorer  ou  précipiter  par  l'acide  sulfhydrique  ou  le 
suif  hydrate  d’ammoniaque.  L’acide  sulfurique  pur  précipitant  dans  la 
dissolution  toute  la  partie  fixe,  le  liquide  filtré,  évaporé  sur  la  feuille  de 
platine,  ne  doit  pas  laisser  le  moindre  résidu. 

Usages.  — La  baryte  formant  des  se'.s  solubles  avec  certains  acides  et 
insolubles  avec  d’autres,  il  en  résulte  que  les  premiers,  qui  ne  seront 
pas  précipités  par  le  chlorure  de  baryum,  pourront  être  séparés  des 
seconds.  Les  précipités  barvtiques  se  comportent  différemment  avec  les 
acides;  aussi  en  faisant  agir  ces  derniers,  nous  pourrons  former  des 
groupes  parmi  les  acides  précipitables  et  même  reconnaître  directement 
certains  acides.  Le  chlorure  de  baryum  est  un  de  nos  plus  importants 
réactifs,  tant  pour  distinguer  les  groupes  d’acides  que  pour  reconnaître 
l’acide  sulfurique. 


2.  Azotate  de  baryte  (BaO,AzO). 

ü9.  Préparation. — On  traite  par  de  l’acide  azotique  étendu  et  exempt 
d’acide  chlorhydrique  le  carbonate  de  baryte,  soit  à l’état  de  withérite, 
soit  obtenu  en  précipitant  par  le  carbonate  de  soude  une  dissolution  de 
sulfure  de  baryum.  On  opère  du  reste  absolument  comme  dans  la  pré- 
paration du  chlorure  de  baryum  au  moyen  de  la  whilérile.  On  dissout 
1 partie  du  sel  dans  15  parties  d’eau. 

Essais.  — La  dissolution  d’azotate  de  baryte  ne  doit  pas  se  troubler 
par  celle  d'argent,  et  pour  le  reste,  c’est  comme  pour  le  chlorure  de 
baryum. 

Usages.  — On  se  sert  de  l’azotale  à la  place  du  chlorure  quand  on  ne 
veut  pas  introduire  de  chlorure  métallique  dans  le  liquide. 

5.  Carbonate  «le  baryte  (Ba0,C02). 

«O.  Préparation.  — On  dissout  du  chlorure  de  baryum  crislallisédans 
de  l’eau,  on  fait  bouillir  et  on  y ajoute  une  dissolution  de  carbonate 
d’ammoniaque  additionnée  d’un  peu  d’ammoniaque  caustique  (ou  du 
carbonate  de  soude  pur),  tant  qu’il  se  forme  un  précipité  : on  laisse 
déposer,  on  décante  cinq  a six  fois,  on  place  le  précipité  sur  un  filtre, 
on  le  lave  jusqu’à  ce  que  l’eau  de  lavage  ne  se  trouble  plus  par  le  ni- 
trate d’argent  : alors  on  broie  le  carbonate  avec  de  l'eau,  de  manière  à 
en  faire  un  lait  épais,  que  l’on  conserve  pour  l’usage.  Il  est  inutile  de 
dire  qu’il  faut  agiter  avant  de  l’employer. 

Essais.  — L’acide  sulfurique  pur  doit  enlever  toute  la  partie  fixe  de 
la  dissolution  de  carbonate  de  baryte  dans  l’acide  chlorhydrique.  (Voy.  la 
baryte  caustique,  § oG.) 


Usages.  — Le  carbonate  de  baryte  décompose  complètement  les  disso- 
lutions de  certains  oxydes  métalliques,  par  exemple  celles  de  peroxyde 
de  fer,  d'alumine,  en  précipitant  tout  l’oxyde  à l’état  d'hydrate  et  de 
sel  basique,  tandis  que  d’autres  sels  métalliques  ne  sont  pas  décom- 
posés. De  là  un  moyen  de  séparer  ces  oxydes  les  uns  des  autres,  et  on 
l’applique  avec  succès  à la  séparation  du  peroxyde  de  fer  et  de  l’alu- 
mine, du  protoxyde  de  manganèse,  de  l’oxyde  de  zinc,  de  la  chaux,  de  la 
magnésie,  etc.  11  faut  avoir  soin  seulement  de  ne  pas  prendre  les  sels  à 
l’état  de  sulfates,  car  dans  ce  cas  ces  dernières  bases  seraient  elles-mêmes 
précipitées  par  le  carbonate  de  baryte. 

4.  Sulfate  de  eliaux  (Ca0,S03,  cristallisé  Ca0,S03  + 2Aq). 

«l.  Préparation.  — On  fait  digérer  dans  de  l’eau,  en  agitant  fré- 
quemment, du  gypse  cristallisé  réduit  en  poudre,  on  laisse  déposer  et  on 
conserve  le  liquide  clair. 

Usages.  — Le  sulfate  de  chaux,  étant  un  sel  peu  soluble,  sera  un 
réactif  commode  à employer  lorsqu’il  faudra  une  solution  étendue  soit 
d’un  sulfate,  soit  d’un  sel  de  chaux.  Comme  dissolution  étendue  d’un  sel 
calcaire,  il  sert  à reconnaître  l’acide  oxalique;  comme  sulfate  étendu, 
il  offre  un  moyen  très-convenable  pour  distinguer  la  baryte,  la  strontiane 
et  la  chaux. 

o.  Chlorure  de  calcium  (CaCl,  cristallisé  CaCI  — (—  6Aq). 

68.  Préparation.  — On  étend  de  6 parties  d’eau  1 partie  d’acide  chlor- 
hydrique ordinaire,  on  y met  du  marbre  ou  de  la  craie,  jusqu’à  ce  qu’il 
ne  puisse  plus  s’en  dissoudre,  on  ajoute  un  peu  d’hydrate  de  chaux,  et 
on  fait  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  ce  que  le  sulfhy- 
drate  d’ammoniaque  n’altère  plus  le  liquide.  On  abandonne  12  heures  à 
l’abri  de  Pair  à une  douce  chaleur,  on  filtre,  on  neutralise  exactement, 
on  concentre  par  la  chaleur  et  on  laisse  cristalliser.  On  fait  égoutter  les 
cristaux  et  on  en  dissout  1 partie  dans  5 d’eau. 

Essais.  — La  dissolution  de  chlorure  de  calcium  doit  être  neutre, 
ne  se  colorer  ni  précipiter  par  le  sulfhydrale  d’ammoniaque,  et  ne  pas 
dégager  d’ammoniaque  quand  on  y ajoute  de  la  potasse  ou  de  i’hydrate 
de  chaux. 

Usages.  — Le  chlorure  de  calcium  agit  comme  le  chlorure  île  baryum 
et  a des  usages  analogues.  Ce  dernier  pouvant  être  employé  à grouper  les 
acides  inorganiques,  le  premier  permettra  de  faire  de  même  avec  les 
acides  organiques,  dont  il  précipite  les  uns  et  pas  les  autres.  Comme 
avec  les  précipités  de  baryte,  les  conditions  dans  lesquelles  se  produi- 
sent les  sels  calcaires  insolubles  nous  offriront  un  moyen  de  distinguer 
les  acides. 
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G.  Sulfate  de  magnésie 

(Mg0,S05,  cristallisé  Mg0,S05,H0 -f-  6A(|). 

«3.  Préparation.  — On  dissout  dans  10  parties  d’eau  le  sulfate  de 
magnésie  du  commerce  ; seulement,  dans  le  cas  où  il  ne  serait  pas  par- 
faitement pur,  on  le  ferait  cristalliser  de  nouveau. 

Essais.  — Le  sulfate  de  magnésie  aura  une  réaction  neutre.  Sa  dissolu- 
tion, additionnée  d’une  quantité  suffisante  de  chlorhydrate  d’ammonia- 
que, ne  sera  ni  précipitée,  ni  troublée,  même  au  bout  d’une  demi-heure, 
par  l’ammoniaque  pure,  par  le  carbonate,  l’oxalate  et  le  sull hydrate 
d’ammoniaque. 

Usages.  — Le  sulfate  de  magnésie  sert  presque  exclusivement  à re- 
connaître l’acide  phosphorique  et  l’acide  arsénique,  parce  que  dans  les 
dissolutions  aqueuses  de  leurs  sels,  et  en  présence  du  sel  ammoniac  et 
de  l’ammoniaque,  il  forme  des  sels  doubles  insolubles,  très-caractéris- 
tiques (phosphate  ou  arséniate  basique  ammoniaco-magnésien) . On  em- 
ploie encore  le  sulfate  de  magnésie  pour  essayer  le  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque (voy.  § -40). 


c.  SEt.S  DES  MÉTAUX  LOURDS 

1 . Sulfate  «le  protoxyde  «le  fer 
(Fe0,S05,  cristallisé  FeO,SOr,,HO  -+-  GAq). 

<>4.  Préparation.  — On  chauffe  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  un 
•excès  de  clous  ou  de  morceaux  de  fil  de  fer  exempts  de  rouille,  jusqu’à 
ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’hydrogène;  on  fdtre  la  dissolution  suffi- 
samment concentrée,  on  y ajoute  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique 
concentré  et  on  laisse  refroidir.  On  lave  les  cristaux  obtenus  avec  de 
l’eau  additionnée  de  très-peu  d’acide  sulfurique,  on  les  sèche  et  on  les 
conserve.  On  peut  aussi  très-bien  retirer  le  sulfate  de  fer  de  la  dissolu- 
tion qui  forme  le  résidu  de  la  préparation  de  l’acide  sulfhydrique  au 
moyen  du  sulfure  de  fer  et  de  l’acide  sulfurique. 

Essais.  — Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  doit  former  de  beaux  cristaux 
vert  pâle.  11  faut  rejeter  ceux  qui,  par  l’action  de  l’air,  sont  plus  ou 
moins  oxydés  et  donnent  dans  l’eau  une  dissolution  jaune  brunâtre, 
avec  un  dépôt  de  sulfate  basique  de  peroxyde  de  fer.  La  dissolution  du 
sel,  additionnée  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique,  ne  doit  pas  se  colorer 
en  noir  ni  précipiter  avec  l’acide  sulfhydrique. 

Usages.  — Le  sullate  de  protoxyde  de  fer  a une  grande  tendance  à se 
transformer  en  sel  de  peroxyde,  par  conséquent  à absorber  de  l’oxygène. 
Ce  sera  donc  un  puissant  agent  de  réduction.  Nous  nous  en  servirons 
surtout  pour  réduire  l’acide  azotique,  auquel  il  enlève  5 équivalents 
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d’oxygène,  pour  le  changer  en  bioxyde  d’azote.  Comme  cette  réaction 
est  accompagnée  de  la  formation  d'un  composé  de  bioxyde  d’azote  et  de 
sulfate  de  protoxyde  de  fer  non  décomposé,  caractérisé  par  une  couleur 
brun  noir  particulière,  elle  est  tout  à fait  spécitiqueet  très-sensible  pour 
découvrir  l’acide  azotique.  Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  sert  encore  à 
reconnnaître  l’acide  ferri-cyanhydrique,  avec  lequel  il  forme  une  sorte 
de  bleu  de  Crusse,  et  à réduire  les  sels  d’or,  dont  il  précipite  l’or  à 
l’état  métallique. 


2.  Perelilorure  de  fer  (Fe2Cl5). 

65.  Préparation.  — On  chauffe  dans  un  ballon  un  mélange  de  10  par- 
ties d’eau  et  1 partie  d’acide  chlorhydrique  pur,  avec  des  petits  clous  en 
fer,  jus  qu’à  ce  que,  avec  un  excès  de  ces  derniers,  il  ne  se  dégage  plus 
d’hydrogène;  on  filtre  alors  la  dissolution  dans  un  autre  ballon,  et  on  y 
tait  passer,  en  agitant  souvent,  un  courant  de  chlore  gazeux  jusqu’à  ce 
que,  en  essayant  sur  une  petite  quantité,  le  ferri-cyanure  de  potassium 
n’y  forme  plus  de  précipité  bleu.  On  chauffe  enfin  pour  chasser  l’excès 
de  chlore,  on  étend  de  façon  à avoir  environ  20  fois  le  poids  du  1er  dis- 
sous, et  on  conserve  la  dissolution  pour  l'usage. 

Essais.  — La  dissolution  de  perchlorure  de  fer  ne  doit  pas  contenir 
d'acide  en  excès,  par  conséquent,  en  en  prenant  un  peu  que  l’on  étendra 
d’eau  et  en  agitant  cet  essai  avec  une  baguette  de  verre  trempée  dans 
une  dissolution  d’ammoniaque,  il  devra  se  former  un  précipité  perma- 
nent. Il  ne  laut  pas  non  plus  que  la  prussiate  rouge  de  potasse  y produise 
de  coloration  bleue. 

Usages.  — Le  perchlorure  de  fer  sert  à former  des  subdivisions  dans 
le  groupe  des  acides  organiques  non  précipités  par  le  chlorure  de  cal- 
cium, parce  qu’il  précipite  les  benzoates  et  les  succinates,  et  non  pas 
les  acétates  et  les  formiates.  Ces  derniers  sels  neutres  à base  de  peroxyde 
de  fer  se  dissolvent  dans  l’eau  avec  une  couleur  rouge  intense,  ce  qui 
permet  encore  d’employer  le  perchlorure  de  fer  pour  reconnaître  ces 
sels  — A l’article  acide  phosphorique,  chap.  111,  nous  verrons  que  le 
perchlorure  de  fer  est  on  ne  peut  pas  plus  commode  pour  décomposer 
les  phosphates  alcalino-terreux.  Enfin  on  s’en  sert  encore  pour  recon- 
naître l’acide  ferro-cyanhydrique,  avec  lequel  il  forme  du  bleu  de 
Prusse. 


O.  Azotate  d’argent  (Ag0,Az05). 

66.  Préparation.  — On  dissout  de  l’argent  pur  dans  de  l’acide  azo- 
tique pur,  on  évapore  à siccité  et  on  prend  1 partie  de  sel  pour  20  par- 
ties d’eau.  , 

Essais.  — Dans  une  dissolution  de  nitrate  d’argent,  qui  doit  d abord 
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être  parfaitement  neutre,  l’acide  chlorhydrique  étendu  doit  précipiter 
tout  élément  non  volatil,  en  sorte  que  le  liquide  séparé  par  filtration 
du  chlorure  d’argent  et  évaporé  sur  un  verre  de  montre  ne  doit  pas 
laisser  de  résidu  et  n’être  ni  coloré,  ni  précipité  par  l’acide  sulfhy- 
drique. 

Usages.  — L’oxyde  d’argent  forme  avec  les  acides  des  sels  dont  les 
uns  sont  solubles  et  les  autres  insolubles:  dès  lors  l’azotate  d’argenl, 
comme  le  chlorure  de  baryum,  pourra  servir  à grouper  les  acides. 

La  plupart  des  sels  d’argent  insolubles  dans  l’eau  se  dissolvent  dans 
l'acide  azotique  élendu,  sauf  le  chlorure,  l’iodure,  le  bromure,  le  cya- 
nure, le  ferro-cyanure,  le  ferri-cyanure  et  le  sulfure.  L’azotate  d’argent 
offrira  donc  un  moyen  précieux  de  distinguer  et  de  séparer  des  autres 
acides  les  hydracides  correspondants  aux  sels  que  nous  venons  d’énu- 
mérer. Comme  beaucoup  des  sels  d’argent  insolubles  dans  l’eau  ont  une 
couleur  propre  (chromate,  arséniate),  ou  se  comportent  d’une  façon 
particulière  avec  d’autres  réactifs  ou  sous  l’action  de  la  chaleur  (for- 
miate  d’argent),  l’azotate  d’argent  est  important  pour  déterminer  la  na- 
ture spécifique  de  certains  acides. 

4.  Acétate  de  plomb  (PbO,A,  cristallisé  PbO,A  + oAq). 

69.  Le  sel  de  Saturne  du  commerce,  de  première  qualité,  est  suffi- 
samment pur.  O11  en  dissout  1 partie  dans  10  parties  d’eau. 

Essais.  — Avec  de  l’eau,  à laquelle  on  a ajouté  1 ou  2 gouttes  d’acide 
acétique,  l’acétate  de  plomb  doit  former  une  dissolution  limpide  et  in- 
colore. L’acide  sulfhydrique  en  précipite  toute  la  partie  non  volatile.  En 
ajoutant  à la  dissolution  un  excès  de  carbonate  d’ammoniaque  et  en 
filtrant,  le  liquide  ne  doit  pas  être  coloré  en  bleu  (cuivre). 

Usages.  — L’oxyde  de  plomb  forme  avec  beaucoup  d’acides  des  com- 
posés insolubles  dans  l’eau,  ayant  des  couleurs  particulières  et  des  pro- 
priétés caractéristiques  ; l’acétate  de  plomb  formera  donc  avec  ces  acides 
ou  avec  leurs  sels  des  précipités,  qui  permettront  de  les  caractériser  et 
de  les  reconnaître.  Ainsi  le  chromate  de  plomb  est  remarquable  par  sa 
couleur  jaune,  le  phosphate  de  plomb  par  la  manière  dont  il  se  com- 
porte au  chalumeau,  le  malate  de  plomb  par  sa  facile  fusibilité. 


5.  Azotate  de  protoxyde  de  mercure  (llg20, AzO% 
cristallisé  IIg'20, AzO»  + 2Aq) . 


08.  PnÉPARArioN.  — Dans  une  capsule  en  porcelaine  on  met  1 par- 
tie de  mercure  pur  avec  1 partie  d’acide  azotique  pur,  de  densité 
1,2;  on  abandonne  vingt-quatre  heures  dans  un  endroit  frais,  on 
sépare  les  cristaux  formés  du  mercure  non  dissous  et  de  l’eau-mère, 
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et  on  les  dissout  en  les  triturant  dans  un  mortier  avec  de  l’eau 
additionnée  de  ± d’acide  azotique.  La  dissolution  filtrée  est  conservée 
dans  un  flacon,  au  fond  duquel  on  verse  une  couche  de  mercure  métal- 
lique. 

Essais.  — La  dissolution  d’azotate  de  protoxyde  de  mercure  donne 
avec  l’acide  chlorhydrique  étendu  un  abondant  précipité  blanc  de  pro- 
tochlorure de  mercure.  En  séparant  le  liquide  par  filtration,  il  ne  doit 
pas  donner  de  précipité  avec  l’acide  sulfhydrique,  ou  tout  au  plus  lui 
faible  précipité  noir  (bisulfure  de  mercure). 

Usages.  — L’azotate  de  protoxyde  de  mercure  a une  action  analogue 
à celle  du  sel  d’argent  correspondant.  Premièrement  il  précipite  beau- 
coup d’acides,  en  particulier  les  hydracides,  et  secondement  il  sert  a 
reconnaître  plusieurs  corps  facilement  oxydables,  par  exemple  l’acide 
formique,  parce  que  l’oxydation  de  ces  derniers  aux  dépens  de  l’oxygène 
du  protoxyde  de  mercure  est  accompagnée  d’un  dépôt  très-caractéris- 
tique de  mercure  métallique. 

b.  Biclilorure  de  mercure  (HgLl). 

Celui  du  commerce  est  suffisamment  pur  ; on  en  dissout  1 partie 
dans  16  parties  d’eau. 

Usages.  — Le  bicldorure  de  mercure  donne  avec  certains  acides,  par 
exemple  l’acide  iodbydrique,  des  précipités  à couleur  caractéristique,  et 
peut  dès  lors  servir  à reconnaître  ces  acides.  — Il  est  important  pour 
reconnaître  l’élain,  lorsque  ce  dernier  est  dissous  à l’état  de  protochlo- 
rure  ; la  moindre  trace  de  ce  dernier  sel,  additionnée  d’un  excès  de 
bicldorure  de  mercure,  transforme  celui-ci  eu  protochlorure  insoluble 
dans  1 eau.  C’est  de  la  même  manière  que  le  bicldorure  de  mercure  sert 
a trouver  l’acide  formique. 

7.  Sulfate  de  cuivre  (Cu0,S03,  cristallisé  Cu0,S03,lI0  + 4Aq). 

70.  Préparation.  — Le  résidu  de  la  préparation  de  l’acide  sulfureux, 
employé  à faire  le  sulfite  de  soude  (§  18),  donne  du  sulfate  de  cuivre 
très-pur.  On  jette  ce  résidu  dans  de  l’eau,  on  chauffe,  on  filtre  et  on  fait 
cristalliser  plusieurs  fois  pour  purifier.  Pour  l’usage,  on  dissout  1 partie 
de  sel  dans  10  parties  d'eau. 

IEssais.  — L acide  sulfhydrique  doit  enlever  à la  dissolution  tout  ce 
qui  est  précipilable,  en  sorte  que  la  liqueur  filtrée  ne  doit  pas  changer 
par  addition  d ammoniaque  ou  de  sulfhydrate  d’ammoniaque. 

Usages.  — Le  sullate  de  cuivre  est  employé  dans  l’analyse  qualita- 
tive pour  précipiter  l'acide  iodhydrique  à l’état  de  proto-iodure  de  cuivre. 
Pour  cela  il  faut  ajouter  à la  dissolution  1 partie  de  sulfate  de  cuivre, 
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- 1 >-  parties  de  sulfate  de  protoxyde  de  1er,  sinon  la  moitié  de  l’iode 
serait  mis  en  liberté.  De  celte  layon,  le  protoxyde  de  fer  passe  à l'état  de 
peroxyde  et  le  bioxyde  de  cuivre  se  change  en  protoxyde.  — Le  sulfate 
de  cuivre  sert  encore  a reconnaître  l’acide  arsénieux,  l’acide  arsénique 
et  les  le rro-cy amues  solubles. 

8.  Protochlorure  «l'étain  (SnCl,  cristallisé  SnCl  + 2Aq). 

? fl . Préparation.  — On  réduit  de  l’étain  anglais  en  poudre,  soit  en 
le  râpant.,  soit  en  le  faisant  fondre  dans  une  pelite  capsule  en  porce- 
laine, retirant  du  feu  et  remuant  constamment  avec  un  pilon  jusqu'à 
solidification.  On  fait  bouillir  longtemps  cette  poudre  dans  un  ballon, 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  (en  ayant  soin  que  l’étain  soit 
toujours  en  excès)  jusqu’à  ce  qu  il  ne  se  dégage  presque  plus  d'hydro- 
gène ; on  étend  la  dissolution  de  quatre  fois  son  volume  d’eau  à laquelle 
on  a*  ajouté  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  fdtre.  On  verse  la 
solution  claire  dans -un  flacon  contenant  des  petits  morceaux  d'étain 
métallique  (ou  une  feuille  d’étain)  et  l’on  conserve  en  bouchant  avec 
soin.  Si  on  néglige  ces  précautions,  le  réactif  s'altère  bientôt  et  ne  peut 
plus  servir,  parce  que  le  prolochlorure  passe  à l'état  de  perchlorure,  en 
ni'* me  temps  qu’il  se  décompose  de  l’oxychlorure  blanc. 

Essais.  — Le  protochlorure  d’étain  doit  donner  immédiatement  avec 
le  bichlorure  de  mercure  un  précipité  blanc  de  protochlorure  de  mer- 
cure, avec  l’acide  sulfhydrique  un  précipité  brun  foncé,  et  n’ètre  ni  pré- 
cipité ni  troublé  par  l’acide  sulfurique. 

Usages.  — La  grande  tendance  du  protochlorure  d’étain  à absorber 
de  l’oxygène  pour  se  changer  en  oxyde  d’étain,  ou  mieux  en  bichlorure 
par  l’action  de  l'acide  libre  au  moment  de  la  formation  de  l'oxyde,  fait 
de  ce  réactif  un  puissant  agent  de  réduction.  Il  est  aussi  très-propre  à 
enlever  en  totalité  ou  en  partie  le  chlore  aux  composés  chlorurés.  Dans 
la  marche  des  analyses,  nous  nous  en  servirons  pour  découvrir  l’or  et 
essayer  le  mercure. 

9.  Chlorure  <!c  platine  (PlCt2,  cristalliser  PtCl-  — |—  lOAq). 

î2.  Préparation.  — Dans  un  ballon  à col  étroit,  on  met  avec  de 
l'acide  azotique  et  de  l’acide  chlorhydrique  des  copeaux  de  platine,  que 
l’on  a purifiés  en  les  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  azotique  ; on 
chauffe  légèrement,  et  de  temps  en  temps  on  ajoute  de  nouvel  acide 
azotique,  jusqu'à  ce  que  tout  le  platine  soit  dissous.  On  évapore  la  dis- 
solution au  bain-marie  , après  y avoir  ajouté  de  l’acide  chlorhydrique, 
et  on  dissout  le  résidu  épais  dans  10  parties  d'eau. 

Essais.  — Le  chlorure  de  platine  complètement  évaporé  au  bain- 
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,naVe  d0,lt  ,laisse1r  uu  résidu  cDli  se  dissout  tout  à fait  dans  l’alcool  en 
un  liquide  limpide 

Usages.  — Le  chlorure  de  platine  forme  avec  le  chlorure  de  notas 
b.um  et  le  chlorhydrate  d’ammoniaque,  mais  non  avec  le  chlorure  de 
sodium,  un  sel  double  très-peu  soluble.  11  sert  d’après  cela  à recon- 
naître 1 ammoniaque  et  la  potasse  et  est  pour  cette  dernière  notre  réac- 
tif presque  le  plus  sensible. 


10.  C hlorure  double  de  sodium  et  de  palladium  (NaCl,l’dCI) 

ï*.  On  dissout  5 parties  de  palladium  dans  de  l’eau  régale  (voy  S») 
on  ajoute  6 parties  de  chlorure  de  sodium  pur,  on  évapore  à siccité  au 
bain-marie  et  on  dissout  1 partie  du  sel  double  restant  dans  12  parties 
d’eau.  — La  dissolution  brune  donne  un  moyen  précieux  de  découvrir 
et  de  séparer  l’iode. 


11.  Chlorure  d’or  (AllCl3). 

î I.  Préparation.  — Dans  un  ballon  on  met  avec  un  excès  d’eau 
régale  de  l'or  coupé  en  petits  morceaux,  cet  or  pouvant  être  du  reste 
allié  à de  l’argent  ou  à du  cuivre  ; on  chauffe  légèrement  jusqu’à  ce 
qu  il  ne  se  dissolve  plus  rien.  Si  l’or  est  allié  au  cuivre,  ce  qu'on  recon- 
naîtra au  précipité  rouge  brun  que  produira  le  prussiate  jaune  dans  un 
petit  essai  étendu  d'eau,  on  ajoutera  à la  dissolution  d'or  impur  un  excès 
d une  solution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  L’or  réduit  se  déposera 
en  poudre  fine,  d’un  brun  noir  ; on  la  lave  dans  un  ballon  par  décanta- 
tion, on  la  redissout  dans  l’eau  régale,  on  évapore  au  bain-marie,  et  on 
dissout  le  résidu  dans  50  parties  d'eau.  Si  l'or  était  allié  à de  l’argent, 
celui-ci  reste  à l'état  de  chlorure  insoluble  par  l’action  de  l’eau  régale, 
on  évapore  de  suite  la  première  dissolution  au  bain-marie  et  on  dissout 
le  résidu  pour  l'usage. 

Usages.  Le  chlorure  d or  cède  son  chlore  avec  une  grande  facilité; 
dès  lors  il  change  facilement  les  protochlorures  en  perchlorures,  les 
protoxydes  en  peroxydes  avec  le  concours  de  l’eau.  Ces  oxydations  se 
produisent  d ordinaire  avec  un  dépôt  d’or  métallique  sous  forme  de 
poudre  brun  noir.  Dans  les  analyses,  le  chlorure  d'or  ne  sert  guère 
qua  îeconnaitre  le  protoxyde  d'étain,  dans  les  dissolutions  duquel  il 
loi  me  un  précipité  ou  une  simple  coloration  rouge  pourpre. 
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V.  MATIÈRES  COLORANTES  ET  SUBSTANCES  VÉGÉTALES 
INDIFFÉRENTES 


1.  Papiers  réactifs. 

a.  Papier  bleu  de  tournesol. 

ï5.  Préparation.  — On  fa  il  digérer  1 partie  de  tournesol  du  com- 
merce avec  6 parties  d’eau,  on  filtre,  on  partage  le  liquide  bleu  intense 
en  deux  portions  égales  : dans  une  moitié  on  salure  l'alcali  libre,  en 
agitant  avec  une  baguette  en  verre,  que  l’on  plonge  de  temps  en  temps 
dans  de  l'acide  sulfurique  très-étendu,  jusqu’à  ce  que  la  couleur  com- 
mence à passer  au  rouge  ; on  ajoute  alors  la  seconde  portion  bleu  foncé, 
on  verse  le  tout  dans  une  grande  capsule  et  on  plonge  dans  le  bain  de 
teinture  des  bandes  de  papier  non  collé.  On  les  fait  sécher  en  les  sus- 
pendant sur  des  fils.  Le  papier  doit  être  bien  régulièrement  coloré,  ni 
trop  foncé,  ni  trop  clair  ; il  faut,  en  outre,  qu’il  se  mouille  facilement 
par  son  contact  avec  les  liquides. 

Usages.  — La  matière  colorante  rouge  du  tournesol  ne  paraît  bleue 
dans  le  tournesol  du  commerce  et  dans  son  extrait  aqueux  ou  le  papier 
qu’on  en  teint,  que  par  suite  de  la  présence  d'une  base  alcaline.  Si  l’une 
de  ces  préparations  est  mise  en  contact  avec  un  acide  libre,  celui-ci  se 
combine  à la  base  et  l’on  voit  apparaître  la  couleur  rouge  propre  à la 
matière  colorante  du  tournesol.  Le  papier  bleu  est  donc  un  excellent 
réactif  pour  reconnaître  un  acide  libre.  Les  acides  faibles  volatils  ne  se 
combinent  que  temporairement  avec  la  base  de  la  teinture;  aussi,  par 
suite  de  la  volatilisation,  la  couleur  bleue  reparaît.  Il  faut  cependant  ne 
pas  oublier  que  ce  changement  de  couleur  peut  être  produit  aussi  par 
les  sels  neutres  solubles  de  la  plupart  des  métaux  lourds. 

6.  Papier  rouge  de  tournesol. 

Préparation.  — On  remue  de  la  teinture  de  tournesol  avec  une  ba- 
guette en  verre  trempée  à plusieurs  reprises  dans  de  l’acide  sulfurique 
très-étendu,  jusqu’à  ce  que  la  couleur  soit  nettement  rouge,  puis  on  y 
trempe  des  bandes  de  papier.  Il  faut  qu’après  dessiccation  la  couleur 
soit  d’un  rouge  bien  net. 

Usages.  — Les  alcalis  purs,  les  terres  alcalines,  leurs  sulfures  et  les 
carbonates  alcalins,  de  même  que  les  sels  solubles  de  quelques  acides 
faibles,  entre  autres  l'acide  borique,  redonnent  une  base  à la  matière 
colorante  rouge  du  tournesol  et  reforment  alors  la  combinaison  bleue, 
telle  qu'elle  est  contenue  dans  la  couleur  du  commerce.  11  en  résulte 
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que  les  dissolutions  des  substances  citéees  plus  haut  ramènent  au  bleu 
le  papier  préalablement  rougi  par  un  acide,  et  on  peut  par  ce  moyen 
reconnaître  leur  présence.  L’ammoniaque  ne  bleuit  le  papier  que  tem- 
porairement, parce  qu’à  mesure  qu'elle  se  volatilise  la  couleur  rouge 
reparaît. 


7.  Papier  de  georgine. 

Préparation.  — On  fait  bouillir  dans  de  l'eau,  ou  digérer  dans  de 
l’alcool,  les  pétales  violets  du  georgina  purpurea,  et  011  trempe  des  ban- 
delettes de  papier  dans  la  teinture  ainsi  obtenue.  Le  liquide  doit  être 
assez  concentré  pour  qu’après  dessiccation  le  papier  ait  une  belle  cou- 
leur bleu  violet,  pas  trop  foncé.  Si  la  teinte  passait  au  rouge,  il  faudrait 
ajouter  un  peu  d ammoniaque  à la  teinture. 

Usages.  — Le  papier  de  georgine  devient  rouge  par  l’action  des  acides, 
et  d un  beau  vert  par  les  alcalis.  Il  est  donc  d’un  usage  fort  commode, 
puisqu’il  peut  remplacer  les  deux  papiers  précédents.  Lorsqu’il  est  bien 
préparé,  il  est  d'une  sensibilité  très-grande  et  égale  pour  les  acides  et 
pour  les  alcalis.  Les  solutions  concentrées  des  alcalis  caustiques  le  colo- 
rent en  jaune,  parce  qu’elles  détruisent  le  principe  colorant. 

S.  Papier  de  curcuma. 

Préparation.  — On  fait  digérer  et  l'on  chauffe  ! partie  de  racine  de 
curcuma  en  poudre  avec  6 parties  d’alcool  faible,  et  dans  la  teinture  fil- 
trée  on  trempe  des  bandelettes  de  papier.  Après  dessiccation,  le  papier 
doit  être  d’un  beau  jaune  et  facilement  mouillé  par  les  liquides. 

Usages.  — 11  sert  comme  le  papier  rouge  de  tournesol  et  le  papier  de 
georgine  a reconnaître  la  présence  des  alcalis  libres  et  autres,  parce  que 
ces  substances  font  passer  sa  couleur  au  brun.  11  est  moins  sensible  que 
les  autres  papiers  réactifs,  mais  son  changement  de  couleur  est  parfaite- 
ment caractéristique  et  peut  être  parfaitement  saisi  avec  beaucoup  de 
liquides  colorés;  c'est  pour  cela  qu’il  est  bon  d’en  avoir  toujours  sous  la 
main.  Lorsqu  on  1 emploie,  i!  faut  toutefois  ne  pas  oublier  qu’il  y a aussi 
quelques  corps  qui,  sans  appartenir  aux  substances  que  nous  avons  énu- 
mérées plus  haut  (à  propos  du  papier  de  tournesol  rougi),  changent 
aussi  sa  couleur  jaune  en  brun  surtout  par  la  dessiccation;  tel  est,  par 
exemple,  1 acide  borique.  Le  papier  de  curcuma  est  même  un  réactif  fort 
sensible  pour  découvrir  la  présence  de  ce  dernier  acide. 

Tous  les  papiers  réactifs  sont  coupés  en  bandelettes  étroites  et  con- 
servés dans  de  petites  boites  bien  fermées  ou  dans  des  flacons  enveloppés 
de  papier  noir,  car  1 action  continue  de  la  lumière  les  décolore. 
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2.  Dissolution  «l'indigo. 

Préparation.  — Dans  4 ou  6 parties  d’acide  sulfurique  fumant,  on 
introduit  peu  à peu,  par  petites  portions  et  en  agitant  doucement,  une 
partie  d’indigo  Finement  pulvérisé.  L’acide  se  colore  d’abord  en  brun,  à 
cause  des  substances  étrangères  mêlées  à l’indigo;  mais  bientôt  il  de 
vient  d’un  bleu  foncé.  Il  faut  éviter  une  élévation  de  température  sen- 
sible, qui  altérerait  une  partie  de  la  matière  colorante  : aussi  en  opé- 
rant sur  de  grandes  quantités,  il  sera  bon  de  refroidir  le  vase,  en  le 
plongeant  dans  de  l’eau  froide.  — Lorsqu'on  a introduit  tout  l’indigo, 
on  couvre  le  vase,  on  abandonne  pendant  48  heures,  on  verse  le  contenu 
dans  20  fois  plus  d’eau,  on  mélange,  on  filtre  et  on  conserve  pour 
l’usage. 

Usages.  — L’indigo  est  détruit  par  l’ébullition  avec  l’acide  azotique,  il 
se  forme  des  produits  oxydés  jaunâtres  ; il  sert,  d’après  cela,  à recon- 
naître l’acide  azotique.  — La  dissolution  est  également  bonne  pour  dé- 
couvrir l’acide  chlorique  et  le  chlore  libre. 

B.  RÉACTIFS  PAR  LA  VOIE  SÈCHE 

I.  SUBSTANCES  EMPLOYÉES  POUR  LA  DÉSAGRÉGATION  ET 
LA  DÉCOMPOSITION 

1.  Mélange  de  carbonate  de  sonde  et  de  carbonate  de 
potasse  (NaO,CO‘-  + KO, CO2). 

ï«.  Préparation.  — On  fait  digérer  10  parties  de  crème  de  tartre 
purifiée  et  en  poudre  avec  10  parties  d’eau  et  une  partie  d’acide  chlor- 
hydrique, pendant  quelques  heures,  à la  température  du  bain-marie  et 
en  agitant  souvent;  on  verse  le  tout  dans  un  entonnoir  au  fond  duquel 
on  a mis  un  petit  filtre,  on  laisse  égoutter,  on  couvre  la  surface  du  sel 
avec  un  disque  de  papier  à filtre,  dont  on  relève  les  bords  contre  les 
parois  de  l’entonnoir  et  on  lave,  en  versant  de  l’eau  sur  ce  papier,  jus- 
qu’à ce  que  le  liquide  qui  s’écoule,  additionné  d’acide  azotique,  ne  se 
trouble  plus  par  la  dissolution  d’argent.  — On  fait  sécher  la  crème  de 
tartre,  ainsi  débarrassée  de  chaux  (et  d’acide  phosphorique).  — D’un 
autre  côté,  on  prépare  du  salpêtre  pur,  en  dissolvant  à la  température 
d’ébullition  du  salpêtre  du  commerce  dans  la  moitié  de  son  poids  d’eau  ; 
on  filtre  la  dissolution  dans  un  entonnoir  en  porcelaine  chauffé,  on  reçoit 
le  liquide  dans  une  capsule  en  porcelaine  ou  en  grès,  et  on  le  remue 
avec  une  spatule  en  bois  ou  en  porcelaine  jusqu’à  complet  refroidisse- 
ment. On  jette  la  poudre  cristalline  dans  un  entonnoir  fermé  en  bas  par 
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un  tampon  de  coton,  on  laisse  égoutter,  on  presse,  on  aplanit  la  surface, 
on  la  couvre  d’un  double  disque  de  papier  filtrant  mal,  dont  on  relève 
les  bords,  et  on  y verse  de  l’eau  par  petites  parties  et  à des  intervalles  de 
temps  convenables,  jusqu’à  ce  que  l’eau  de  lavage  ne  soit  plus  troublée 
par  le  nitrate  d’argent. — On  vide  l’entonnoir  dans  une  capsule  en  por- 
celaine, on  y sèche  le  sel  et  on  réduit  la  masse  en  poudre  fine. 

On  mélange  maintenant  2 parties  de  crème  de  tartre  pure  avec  une 
partie  de  salpêtre  pur,  on  jette  par  portions  le  mélange  bien  sec  dans  un 
vase  en  fonte  bien  décapé  et  chauffé  au  rouge  faible,  et  après  la  défla- 
gration on  chauffe  fortement,  jusqu’à  ce  que,  en  prenant  une  petite 
quantité  de  la  matière  sur  les  bords,  elle  donne  dans  l’eau  une  dissolu- 
tion parfaitement  incolore.  — On  broie  dans  l’eau  la  masse  charbon- 
neuse, on  filtre,  on  lave  un  peu  le  résidu  et  on  évapore  dans  une  cap- 
sule en  porcelaine  ou  en  argent,  jusqu’à  ce  qu’il  se  forme  une  pellicule 
à la  surface.  On  laisse  alors  refroidir  en  remuant  de  temps  en  temps, 
on  jette  les  cristaux  de  carbonate  de  potasse  sur  un  entonnoir,  on  laisse 
bien  égoutter,  on  les  lave  un  peu,  on  les  met  ensuite  dans  une  capsule 
en  argent  ou  en  porcelaine,  on  les  chauffe  de  manière  à les  amener  à 
l’état  de  poudre  sèche,  et  on  les  conserve  dans  un  flacon  bien  bouché.  — 
Les  eaux-mères  évaporées  donnent  des  traces  de  silice  et  d’alumine  et 
constituent  une  préparation  qui  peut  servir  dans  beaucoup  de  cas. 

On  mêle  15  parties  de  ce  carbonate  de  potasse  pur  exactement  avec 
1 0 parties  de  carbonate  de  soude  pur  anhydre,  et  on  conserve  le  mélange 
dans  un  flacon  bien  bouché.  — On  pourrait  encore  le  préparer  directe- 
ment en  faisant  déflagrer  20  parties  de  crème  de  tartre  pure  avec 
0 parties  de  nitrate  de  soude  pur,  et  en  évaporant  à siccité.  la  lessive 
obtenue  comme  plus  haut  ; ou  bien  encore  en  calcinant  au  rouge  le  tar- 
trate  double  de  potasse  et  de  soude  pur,  reprenant  par  l’eau  la  masse 
charbonneuse  et  évaporant  la  dissolution  à siccité.  — On  essayera  le  sel 
comme  le  carbonate  de  soude  (§  4«).  On  îeconnait  s’il  s’y  trouve  du 
cyanure  de  potassium  en  essayant  avec  un  peu  d’une  dissolution  d un 
sel  de  protoxyde  de  fer  passant  au  maximum  (mélange  de  protoxyde  et 
de  sesquioxyde),  puis  de  l’acide  chlorhydrique  en  excès  : il  ne  doit  pas 
se  produire  de  coloration  bleu  verdâtre  ni  de  précipité  bleu  se  déposant 
par  un  long  repos. 

Usages.  — En  fondant  de  la  silice  ou  un  silicate  avec  A fois  son  poids 
du  réactif,  par  conséquent  avec  un  excès  de  carbonate  de  potasse  ou  ne 
soude,  il  se  forme  un  silicate  alcalin,  en  même  temps  que  l’acide  car- 
bonique se  dégage  avec  effervescence  : ce  silicate  alcalin,  soluble  dans 
l’eau,  peut  alors  être  séparé  de  certains  oxydes  métalliques,  cl  1 acide 
chlorhydrique  en  précipite  la  silice  à l’état  d'hydrate.  — En  chauffant 
un  carbonate  alcalin  fixe  avec  du  sulfate  de  baryte,  de  strontiane  ou  de 
chaux,  il  se  produit  un  carbonate  alcalino-terreux  et  un  sulfate  alcalin, 
composés  dans  lesquels  on  peut  maintenant  reconnaître  avec  facilite 
aussi  bien  l’acide  que  la  base  du  sel  primitif  insoluble.  — -Nous  n em- 
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ploierons  cependant,  pour  désagréger  les  silicates  el  les  sulfales  insolu- 
bles, ni  le  carbonate  de  potasse,  ni  celui  de  sonde,  mais  bien  le  mélange 
des  deux,  parce  que  son  point  de  fusion  est  bien  moins  élevé  que  celui 
de  ses  éléments,  et  qu’alors  la  désagrégation  peut  s'opérer  facilement  à 
la  température  de  la  lampe  de  Berzelius  ou  de  la  lampe  à gaz.  Cette 
opération  se  fait  toujours  dans  un  creuset  de  platine,  lorsqu’il  n’y  a pas 
d’oxyde  métallique  réductible. 

2.  Blydrate  de  baryte  (RaO.llO). 

. Préparation.  — On  chauffe  à une  douce  chaleur,  dans  une  cap- 
sule en  platine  ou  en  argent,  les  cristaux  préparés  d’après  le  § »«,  jus- 
qu’à ce  que  toute  l’eau  de  cristallisation  soit  chassée,  on  réduit  en  poudre 
la  masse  blanche  et  on  la  conserve  dans  un  flacon  bien  fermé. 

Usages.  — L’hydrate  de  baryte  entre  en  fusion  au  rouge  faillie  sans 
perdre  son  eau.  — Si  l’on  fait  fondre  avec  4 fois  leur  po  ds  d’bydrate  de 
baryte  les  silicates  inattaquables  par  les  acides,  il  se  forme  des  silicates 
basiques  décomposables  par  les  acides.  Si  donc  on  traite  par  de  l’eau 
additionnée  d’acide  chlorhydrique  la  masse  fondue,  qu’on  évapore  à sic- 
cité  la  dissolution  el  qu’on  fasse  digérer  le  résidu  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique, la  silice  reste  insoluble,  et  les  oxydes  sont  dissous  à l’état  de 
chlorures.  — On  emploie  donc  l’hydrate  de  baryte  pour  désagréger  les 
silicates,  lorsqu’on  veut  y rechercher  les  alcalis.  — Son  usage  est  préfé- 
rable à celui  du  carbonate  ou  du  nitrate  de  baryte,  d’abord  parce  qu’il 
n’exige  pas  une  aussi  haute  température,  et  ensuite  parce  qu’on  n’a  pas 
à craindre  les  projections  que  produisent  les  dégagements  de  gaz.  — La 
désagrégation  par  l’hydrate  de  baryte  se  fait  dans  des  creusets  de  platine 
ou  d’argent. 


5.  Fluorure  «le  enleiuui  (CaFl). 

î8.  On  choisit,  le  spath  fluor  le  plus  pur,  surtout  exempt  d’alcalis,  et 
On  le  réduit  en  poudre  fine. 

Usages.  — Le  fluorure  de  calcium  est  employé  avec  l’acide  sulfurique 
pour  attaquer  les  silicates  insolubles  dans  les  acides  et  surtout  pour  y 
rechercher  les  alcalis.  (Voir  l'acide  silicique,  dans  le  troisième  chapitre.) 


4.  Azotate  «le  soude  (NaO,AzOs). 

îî».  Préparation.  — On  neutralise  de  l’acide  azotique  pur  avec  du 
carbonate  de  soude  pur  et  on  fait  cristalliser.  On  fait  sécher  les  cristaux 
et  on  les  réduit  en  poudre. 

Essais.  — La  dissolution  de  nitrate  de  soude  ne  doit  pas  être  troublée 
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par  la  dissolution  d’argent,  ni  par  celle  de  baryte,  et  ne  pas  être  préci- 
pitée par  le  carbonate  de  soude. 

Usages.  — L’azotate  de  soude  est  un  puissant  agent  d’oxydation,  car 
en  le  chauffant  avec  des  substances  combustibles  il  leur  cède  de  son 
oxygène.  Nous  nous  en  servirons  surtout  pour  transformer  en  oxydes 
et  en  acides  beaucoup  de  sulfures  métalliques,  en  particulier  le  sulfure 
d’étain,  celui  d’antimoine  et  celui  d’arsenic;  en  outre,  il  est  très-com- 
mode pour  brûler  promptement  et  complètement  des  substances  orga- 
niques. Pour  atteindre  ce  dernier  but,  il  est  quelquefois  préférable 
d’employer  l’azotate  d’ammoniaque,  qu’on  prépare  en  saturant  l’acide 
azotique  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

5.  Risulfatc  de  potasse  (K0,II0,2S0’’) . 

80.  Dans  une  capsule  ou  un  grand  creuset  en  platine,  on  mélange 
87  parties  de  sulfate  neutre  de  potasse  (§  48)  avec  42  parties  d’acide 
sulfurique  concentré  pur,  on  chauffe  au  rouge  sombre,  jusqu'à  ce  que 
la  masse  soil  en  fusion  bien  homogène  et  limpide  comme  de  l’eau,  puis 
on  coule  dans  une  capsule  en  platine  ou  un  têt  en  porcelaine  plongé 
dans  l’eau  froide  : on  casse  en  morceaux  et  on  conserve  pour  l’usage. 

Essais.  - Le  sulfate  acide  de  potasse  doit  se  dissoudre  complètement 
et  facilement  dans  l’eau  et  donner  un  liquide  à réaction,  acide  qui  ne 
doit  se  troubler  ou  précipiter  ni  par  l’acide  sulfurique,  ni  par  l’ammo- 
niaque, ni  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque. 

Usages.  — Le  bisulfate  de  potasse  dissout  et  décompose  à la  tempéra- 
ture de  fusion  beaucoup  de  corps,  qui  par  la  voie  humide  ne  sont  pas 
attaqués  par  les  acides  ou  ne  le  sont  que  très-difficilement  : tels  sont 
l’alumine  calcinée,  l’acide  tilanique,  le  fer  chromé,  etc.  On  l’emploie 
donc  pour  dissoudre  ou  attaquer  de  pareilles  substances.  11  faut  opérer 
la  fusion  du  bisulfate  dans  un  vase  en  platine. 


Ii.  RÉACTIFS  POUR  LE  CHALUMEAU 
I.  Carbonate  de  soude  (NaO,CO-). 

81.  Préparatio.n.  — Voir  plus  haut,  § 4«. 

Usages.  — Le  carbonate  de  soude  sert  premièrement  pour  faciliter  la 
réduction  des  corps  oxydés  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau. 
Ce  réactif,  en  tondant,  met  l’oxyde  en  contact  plus  intime  avec  le  sup- 
port en  charbon,  et  permet  à la  flamme  d’atteindre  toutes  les  parties  de 
l’essai.  Il  agit  également  par  ses  propres  éléments  (suivant  R.  Wagner, 
il  se  formerait  du  cyanure  de  sodium).  Quand  la  quantité  de  matière  sur 
laquelle  on  opère  est  très-faible,  souvent  le  métal  réduit  pénètre  dans 
les  pores  du  charbon.  Alors  on  gratte  avec  un  couteau  toutes  les  parois 
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de  la  petite  cavité,  on  broie  le  tout  dans  un  petit  mortier  et  on  sépare  le 
charbon  des  parcelles  métalliques  par  lévigation  : celles-ci,  suivant  leur 
nature,  se  présentent  sous  forme  de  poudre  ou  de  paillettes. 

En  second  lieu,  le  carbonate  de  soude  agit  comme  dissolvant.  Pour 
essayer  si  un  corps  y est  soluble,  on  emploie  pour  support  des  fils  de 
platine.  Très-peu  de  bases  se  dissolvent  dans  le  carbonate  de  soude 
fondu,  tandis  que  cela  arrive  pour  beaucoup  d'acides.  — Le  carbonate 
de  soude  est  encore  un  agent  de  décomposition  et  de  désagrégation,  en 
particulier  pour  les  sulfates  insolubles,  avec  lesquels  il  y a échange  d'a- 
cide, en  même  temps  que  par  suite  de  la  réduction  dans  la  flamme  inté- 
rieure du  sulfate  de  soude  formé,  celui-ci  se  transforme  en  sulfure  de 
sodium.  Avec  le  sulfure  d’arsenic,  il  donne  par  fusion  du  sulfo-arséniure 
de  sodium  et  de  l’arsénite  ou  de  l’arséniate  de  soude,  forme  sous  laquelle 
l’hydrogène  peut  agir  comme  réducteur.  — Enfin  le  carbonate  de  soude 
est  le  réactif  le  plus  sensible  pour  reconnaître  le  manganèse  par  la  voie 
sècbe,  parce  qu’en  le  taisant  fondre  à la  flamme  extérieure  avec  une 
substance  manganésifère,  il  se  forme  une  perle  limpide,  verte,  de  man- 
ganate  de  soude. 


2.  Cyanure  de  potassium  (KCv). 

82.  Voir  la  préparation,  § 54. 

Usages.  — Le  cyanure  de  potassium  employé  par  la  voie  sècbe  est  un 
agent  de  réduction  dont  l’énergie  dépasse  l’action  de  presque  tous  les 
autres  réactifs  : il  réduit  les  métaux  non-seulement  dans  la  plupart  des 
composés  oxygénés,  mais  aussi  dans  beaucoup  de  sulfures  ; dans  le  pre- 
mier cas,  il  prend  l’oxygène  pour  se  changer  en  eyanate  de  potasse; 
dans  le  second,  il  forme  avec  le  soufre  du  sullo-cyanure  de  potassium. 
On  peut  avec  lui,  et  sans  difficultés  (ordinairement  dans  un  creuset  en 
porcelaine  sur  la  lampe  à alcool),  retirer  les  métaux  purs  de  certains 
composés,  comme  par  exemple  de  l’acide  antimonieux,  du  sullure  d’an- 
timoine, du  peroxyde  de  fer,  etc.  Cette  décomposition  est  considérable- 
ment favorisée  par  la  grande  fusibilité  du  cyanure  de  potassium.  Dans 
les  analyses,  il  est  d’un  secours  tout  particulier  pour  réduire  l'oxyde 
d’étain,  l’acide  anlimonique,  et  surtout  le  sulfure  d’arsenic;  pour  plus  de 
détails,  voir  le  chapitre  111.  — Comme  réactif  au  chalumeau,  le  cyanure 
de  potassium  est  très-important  ; son  action  est  très-énergique.  Les  corps 
qui,  comme  l’oxyde  d’étain,  exigent  pour  être  réduits  par  la  soude  une 
flamme  assez  forte,  sont  décomposés  avec  la  plus  grande  facilité  par  le 
cvanure  de  potassium.  Pour  les  essais  au  chalumeau,  on  prend  toujours 
un  mélange  de  parties  égales  de  carbonate  de  soude  et  de  cyanure  de 
potassium,  parce  que  le  dernier  seul  serait  trop  fusible.  Outre  que  ce 
mélange  agit  plus  énergiquement  que  le  carbonate  de  soude,  il  a encore 
l’avantage  d’être  absorbé  facilement  dans  les  pores  du  charbon  et  de 
laisser  voir  alors  les  globules  métalliques  bien  nets  et  bien  purs. 
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5.  Biborate  <le  sonde  (borax)  (Na0,2B0r\  cristallisé  + 10  Aq). 

83.  On  essaye  le  borax  du  commerce  en  s’assurant  que  sa  dissolution 
n’est  pas  précipitée  par  le  carbonate  de  soude  et  ne  l’est  pas  non  plus, 
après  addition  d'acide  azotique,  par  la  dissolution  de  baryte  ou  d’argent. 
Si  ces  réactifs  ne  produisent  rien,  le  sel  est  pur;  dans  le  cas  contraire, 
on  purifie  par  cristallisations  successives.  On  chauffe  légèrement  dans  un 
creuset  de  platine  le  borax  cristallisé  pur,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  boursoufle 
plus,  on  le  pulvérise  et  on  le  conserve  pour  l’usage. 

Usages.  — L’acide  borique  en  fusion  montre  une  grande  affinité  pour 
les  oxydes  au  contact  desquels  il  se  trouve.  11  se  combine  tout  d’abord 
directement  avec  l’oxyde,  en  second  lieu  il  cbasse  de  leurs  sels  les  acides 
plus  faibles  que  lui,  et  enfin,  troisièmement,  il  dispose  à l’oxydation, 
pour  s'unir  à l'oxyde  formé,  les  métaux,  les  sullures  et  les  composés 
haloïdes  que  l’on  expose  à la  flamme  extérieure  du  chalumeau.  Les  bo- 
rates formés  sont  généralement  fusibles  par  eux-mêmes,  en  outre  ils 
fondent  bien  plus  facilement  en  présence  du  borate  de  soude,  soit  que 
ce  dernier  agisse  comme  simple  dissolvant,  soit  qu’il  se  forme  un  sel 
•double.  — Dans  le  borate  acide  de  soude,  nous  avons  de  l’acide  borique 
libre  et  du  borate  de  soude,  c’est-à-dire  qu’il  réunit  les  deux  conditions 
pour  dissoudre  et  faire  tondre  les  métaux,  les  sulfures,  les  oxydes,  etc., 
comme  nous  venons  de  l’indiquer;  aussi  le  borax  est  il  un  réactif' des 
plus  imposants  pour  les  essais  au  chalumeau.  Pour  s’en  servir,  on  fait 
une  petite  boucle  à l’extrémité  d’un  fil  de  platine,  onia  mouille  ou  on  la 
lait  rougir  et  on  la  plonge  aussitôt  dans  la  poudre  de  borax;  celle-ci  s’y 
attache  en  petite  quantité  et  en  la  plaçant  dans  la  flamme  extérieure, 
•elle  y fond  en  une  perle  incolore.  A celle-ci  on  fixe  une  petite  quantité 
de  la  substance  à essayer,  soit  en  humectant  la  perle,  soit  en  touchant 
la  matière  avec  elle,  lorsqu’elle  est  encore  chaude  : on  la  replace  dans 
la  flamme  et  on  examine  ce  qui  se  passe.  11  ne  faut  pas  négliger  d’obser- 
ver les  points  suivants  : 1°  si  le  corps  fond  ou  ne  fond  pas  en  une  perle 
transparente  et  si  par  le  refroidissement  cette  perle  conserve  ou  non  sa 
transparence;  2°  si  celte  perle  offre  une  couleur  déterminée,  ce  qui, 
dans  beaucoup  de  cas,  par  exemple  pour  le  cobalt,  conduit  immédiate- 
ment a un  résultat  certain;  3°  enfin,  si  ces  perles  se  comportent  ou  non 
de  la  même  manière  dans  la  flamme  extérieure  ou  dans  la  flamme  inté- 
rieure. Les  derniers  phénomènes  dépendent  du  passage  d'un  plus  haut 
degré  d oxydation  à un  plus  bas,  et  même  à l’état  métallique,  et  sont, 
pour  certains  corps,  très-nettement  caractérisés. 
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4.  l*hospliate  double  de  soude  et  d'ammoniaque 
(sel  de  phosphore)  (Ph05,Na0,AzIl40,H0,  cristallisé  -f-  8Aq) 

84.  Préparation.  — a.  On  chauffe  à l'ébullition  G parties  de  phosphate 
de  soude,  1 partie  de  sel  ammoniac  pur  et  2 parties  d’eau,  et  on  laisse 
refroidir.  On  purifie  les  cristaux  de  sel  double  obtenu  du  chlorure  de 
sodium  qui  les  imprègne  en  les  faisant  de  nouveau  cristalliser,  après 
avoir  ajouté  un  peu  d’ammoniaque.  On  les  fait  ensuite  sécher  et  on  les 
conserve  en  poudre. 

b.  On  prend  2 parties  égales  d’acide  phosphorique  ordinaire  pur,  on 
ajoute  à l’une  delà  soude  caustique,  à l’autre  de  l’ammoniaque,  jusqu’à 
ce  que  les  deux  liquides  aient  une  réaction  alcaline  bien  nette,  puis  on 
les  mélange  et  on  fait  cristalliser. 

Essais.  — Le  sel  de  phosphore  donne  avec  l'eau  une  dissolution  fai- 
blement alcaline.  Le  précipité  jaune  qu’y  produit  le  nitrate  d’argent  doit 
se  dissoudre  complètement  dans  l’acide  azotique.  Fondu  sur  le  fil  de 
platine,  il  donne  une  perle  transparente  et  incolore. 

Usages.  — Quand  on  chauffe  ce  sel,  il  perd  d’abord  son  eau  de  cristal- 
lisation, puis  son  ammoniaque,  et  il  reste  du  pyrophosphate  acide  de 
soude  (Ph05,Aa0,I10)  ; en  chauffant  davantage,  le  dernier  équivalent 
d’eau  se  dégage  et  on  obtient  du  métaphosphate  de  soude  (PhO*,NaO)  très- 
fusible.  L'action  du  sel  de  phosphore  est  tout  à fait  analogue  à celle  du 
borate  acide  de  soude.  Toutefois,  comme  l’expérience  montre  que  les 
verres  qu’il  forme  avec  beaucoup  de  corps  sont  plus  beaux  et  plus  nette- 
ment colorés  que  ceux  qu’on  obtient  avec  le  borax,  on  le  préfère  à ce 
dernier  dans  beaucoup  de  cas.  — Pour  l’usage  de  ce  sel,  on  emploie 
également  le  fil  de  platine  comme  support,  en  faisant  attention  toutefois 
de  faire  la  boucle  petite  et  étroite,  sans  quoi  la  perle  n’v  adhérerait  pas. 
Pour  le  reste,  on  opère  comme  avec  le  borax. 

5.  Azotate  «le  protoxyde  «le  cobalt  (Co0,Az05, 
cristallisé  -f-  5Aq). 

85.  Préparation.  — On  fond  dans  un  creuset  de  Hesse  3 parties  de 
sulfate  acide  de  potasse  et  on  y jette  par  petites  portions  1 partie  de  mi- 
nerai de  cobalt  bien  grillé,  réduit  en  poudre  (autant  que  possible  de 
l’oxyde  de  cobalt  pur).  La  masse  s’épaissit  et  devient  pâteuse  : on 
chauffe  alors  plus  fort,  jusqu’à  ce  qu’elle  redevienne  fluide  ; on  continue 
à chauffer  jusqu’à  ce  que  tout  l’excès  d’acide  sulfurique  soit  évaporé  et 
qu’il  ne  se  dégage  plus  de  nuages  blanchâtres  de  la  matière.  On  la  retire 
avec  une  cuiller  ou  une  spatule  en  fer,  on  pulvérise  après  refroidisse- 
ment, on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  jusqu’à  ce  que  la  partie  insoluble 
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forme  une  masse  molle  et  on  tiltre  la  dissolution  d'un  rose  rouge  et  qui 
ne  contient  pas  d’arsenic,  de  nickel  et  non  plus  de  fer  le  plus  souvent. 
On  ajoute  à cette  dissolution  une  petite  quantité  de  carbonate  de  soude, 
assez  pour  qu’il  se  précipite  un  peu  de  carbonate  de  cobalt,  on  fait  bouillir 
et  l'on  filtre.  Pendant  l’ébullition,  on  précipite  la  dissolution,  exempte 
de  fer,  avec  du  carbonate  de  soude,  on  lave  bien  le  précipité  et  on  le 
met  encore  humide  dans  un  excès  d’acide  oxalique.  Lîixalate  rose  rouge 
de  cobalt  est  alors  bien  lavé,  séché  et  chauffé  au  rouge  dans  un  tube  de 
verre  au  milieu  d’un  courant  d’hydrogène.  11  se  forme  de  l’acide  carbo- 
nique qui  se  dégage  et  il  reste  du  cobalt  métallique.  On  lave  ce  dernier 
d’abord  avec  de  l’eau  contenant  de  l’acide  acétique,  puis  avec  de  l’eau 
pure,  on  le  dissout  dans  de  l’acide  azotique  étendu,  ou  traite,  si  cela  est 
nécessaire,  par  de  l’acide  sulfhydrique,  on  tiltre  pour  séparer  le  sulfure 
de  cuivre  ou  autre,  on  évapore  la  dissolution  à siccité  au  bain-marie  et 
on  dissout  1 partie  du  résidu  dans  10  parties  d’eau. 

Essais.  — La  dissolution  de  cobalt  doit  être  exempte  de  métaux  étran- 
gers et  surtout  de  sels  alcalins  ; si  on  la  précipite  par  le  sulfhydrate 
d’ammoniaque,  le  liquide  filtré,  évaporé  sur  une  lame  de  platine,  ne 
doit  laisser  aucun  résidu  fixe. 

Usages  — Le  protoxyde  de  cobalt,  chauffé  au  rouge  avec  certains 
corps  infusibles,  forme  avec  eux  des  composés  ayant  des  couleurs  pro- 
pres, et  peut  servir  d’après  cela  à reconnaître  les  premiers.  Les  sub- 
stances que  l’on  peut  ainsi  trouver  sont  : l’oxyde  de  zinc  et  l'alumine. 


CHAPITRE  III 

ACTION  DES  RÉACTIFS  SLR  LES  CORPS 


s«.  Comme  nous  l’avons  déjà  dit,  l’analyse  qualitative  repose  sur  des 
expériences  dont  le  but  est  défaire  passer  les  éléments  inconnus  d'une 
substance  sous  des  formes  connues  par  leurs  propriétés  et  leurs  modes 
d action,  de  manière  a pouvoir  conclure  de  ces  dernières  la  nature  des 
éléments  que  1 on  cherche.  — Ce  sont  donc  de  paredles  expériences 
que  I on  aura  a faire  dans  tontes  les  opérations  analytiques  ; elles  seront 
d autant  meilleures  qu’elles  nous  conduiront  avec  plus  de  certitude  à 
un  résultat  déterminé,  non  douteux,  qu’il  soit  du  reste  affirmatif  ou 
négatif  Mais  de  même  qu’une  réponse  à une  question  ne  saurait  nous 
être  utile,  si  elle  nous  est  faite  dans  une  langue  que  nous  ne  compre- 
nons pas,  de  même  une  expérience  ne  nous  servira  à rien,  si  nous  ne 
savons  pas  l’interpréter,  si  nous  ignorons  la  conséquence  qu’il  faut  en 
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tirer,  dans  le  cas  où  un  réactif  ne  modifie  pas  un  corps,  ou  dans  le  cas 
où,  en  agissant  sur  lui,  il  produit  un  précépité,  une  coloration  ou  tout 
autre  phénomène  particulier. 

Avant  de  nous  occuper  de  l'analyse  en  elle-même,  il  est  indispen- 
sable (jue  nous  connaissions  réellement  et  parfaitement  les  formes  et  les 
combinaisons  des  corps,  que  nous  regarderons  plus  lard  comme  con- 
nues. Il  faut  pour  cela,  premièrement,  que  nous  sachions  et  que  nous 
comprenions  les  conditions  nécessaires  à la  formation  des  nouvelles 
combinaisons,  celles  surtout  qu'exigent  les  diverses  réactions,  et,  secon- 
dement, il  faut  que  nous  saisissions  parfaitement  la  couleur,  la  forme, 
en  un  mot  les  propriétés  physiques  qui  caractérisent  les  composés  nou- 
veaux obtenus.  Il  ne  faudra  donc  pas  se  contenter  seulement  d'étudier 
ce  chapitre,  mais  avant  tout  il  faudra  faire  réellement  les  expériences 
qui  y sont  rapportées. 

Pour  faire  connaître  l'action  des  divers  réactifs  sur  les  corps,  on 
prend  ordinairement  ces  derniers  les  uns  après  les  autres  et  on  in- 
dique les  réactions  caractéristiques.  Il  nous  parait  plus  commode,  pour 
ceux  qui  débutent  dans  celte  élude,  de  réunir  en  groupes  les  corps  qui 
offrent  entre  eux  le  plus  d'analogies,  de  façon  à bien  mettre  en  évi- 
dence les  caractères  différentiels  en  les  opposant  aux  caractères  de  simi- 
litude. 

A.  ACTION  DES  RÉACTIFS  SUR  LES  OXYDES  MÉTALLIQUES  ET  LEURS  RADICAUX 

8?.  Avant  de  nous  occuper  de  chaque  oxyde  métallique  en  particu- 
lier, je  vais  d’abord  les  indiquer  tous.  Nous  verrons  dans  cette  énumé- 
ration quels  sont  les  oxydes  qui  appartiennent  à chaque  groupe,  puis, 
en  étudiant  chacun  de  ceux-ci  d'une  manière  spéciale,  nous  indiquerons 
le  motif  de  la  classification  suivante  : 

Premier  groupe.  — Potasse,  soude,  ammoniaque  (oxyde  de  caesium, 
oxyde  de  rubidium,  lithine). 

Deuxième  groupe.  — Baryte,  strontiane,  chaux,  magnésie. 

Troisième  groupe.  — Alumine,  oxyde  de  chrome  (oxydes  de  gluci- 
nium, thorium,  zirconium,  yttrium,  erbium,  cérium,  lanthane,  didy- 
mium, titane,  tantale,  niobium). 

Quatrième  groupe.  — Oxydes  de  zinc,  manganèse,  nickel,  cobalt, 
fer  (urane,  vanadium,  thallium,  indium). 

Cinquième  groupe.  — Oxydes  d'argent , mercure , plomb,  bismuth, 
cuivre , cadmium  (palladium,  rhodium,  osmium,  ruthénium). 

Sixième  groupe.  — Oxydes  et  acides  d'or,  platine,  étain,  antimoine , 
arsenic  (iridium,  molybdène,  tellure,  tungstène,  sélénium). 

Parmi  ces  oxydes  métalliques  , il  n’y  a que  ceux  dont  les  noms  sont 
écrits  en  italiques  que  l'on  rencontre  en  assez  grande  quantité  et  assez 
communément  dans  l’épaisseur  de  la  croule  terrestre,  que  nous  con- 
naissons ; eux  seuls,  par  conséquent,  jouent  un  rôle  assez  important 
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dans  la  chimie,  comme  dans  les  arts,  l’industrie,  la  pharmacie,  etc.,  et 
danslasuitec'est  d’eux  surtout  que  nous  nous  occuperons  avec  détail.  Des 
autres  nous  en  dirons  quelques  mots,  et  les  chapitres  qui  leur  seront 
consacrés  dans  les  premières  études  de  l’analyse  qualitative  seront  écrits 
en  petits  caractères.  Quant  à l’action  des  métaux  eux-mêmes,  nous  n’en 
parlerons  que  pour  ceux  qui  se  rencontrent  le  plus  fréquemment  à 
l'état  métallique  dans  les  travaux  d’analyse. 


PREMIER  GROUPE 

88.  Corps  qu’on  rencontre  le  plus  fréquemment  : Potasse,  soude,  am- 
moniaque. 

Corps  qu’on  rencontre  rarement  : Oxydes  de  cæsium,  de  rubidium, 
de  lithium. 

Propriétés  du  GRourE.  — Les  alcalis  purs  (caustiques)  ou  à l’état  de 
sulfures,  de  carbonates  et  de  phosphates,  sont  solubles  dans  l’eau  (les 
sels  de  lithine,  il  est  vrai,  sont  difficilement  solubles).  Les  alcalis  ni1 
sont  donc  précipités  ni  à l'état  pur,  ni  à l’état  de  carbonate  ou  de  phos- 
phate (toutefois,  pour  la  lithine,  il  faut  que  les  dissolutions  soient  très- 
étendues),  et,  dans  aucune  circonstance,  ils  11e  sont  non  plus  précipités 
par  1 hydrogène  sulfuré;  les  dissolutions  d’alcalis  purs,  aussi  bien 
que  celles  de  leurs  sulfures  et  de  leurs  carbonates  ramènent  au  bleu 
le  papier  de  tournesol  rougi  et  brunissent  le  papier  de  cnrcuma  à un 
haut  degré. 


RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  CORPS  LES  PLUS  COMMUNS 
DU  PREMIER  GROUPE 

a.  Potasse  (KO). 

— 1.  La  potasse,  son  hydrate  et  ses  sels  ne  sont  pas  volatils 
au  rouge  faible.  La  potasse  et  son  hydrate  sont  déliquescents  à l'air,  et 
le  liquide  épais  qui  se  produit  alors  ne  se  solidifie  pas  en  absorbant 
I acide  carbonique. 

2.  Les  sels  de  potasse  se  dissolvent  presque  tous  facilement  dans 
1 eau.  Ils  sont  incolores  quand  l’acide  lui-même  n’est  pas  coloré.  Les 
sels  neutres  a acide  fort  ne  changent  pas  les  couleurs  végétales.  Le 
carbonate  cristallise  difficilement  (avec  2 équivalents  d’eau)  et  est 
déliquescent.  Le  sullate  11e  contient  pas  d’eau  et  est  inaltérable  à 
l’air. 

5.  Le  chlorure  de  platine  forme  dans  les  dissolutions  neutres  ou 
acides  des  sels  de  potasse  un  précipité  lourd,  jaune  et  cristallin  de  chlo- 
rure double  de  platine  et  de  potassiu  m (KCLPtCl*)  ; ce  précipité  se  pro- 
duit de  suite,  quand  les  dissolutions  sont  concentrées  ; si  elles  sont  un 
peu  étendues,  il  faut  un  certain  temps,  quelquefois  assez  long.  Les  li- 
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queurs  très-étendues  ne  sont  pas  précipitées.  — Le  dépôt  est  formé 
d’octaèdres  reconnaissables  au  microscope.  Si  la  dissolution  est  alcaline, 
il  faut  l’aciduler  avec  de  l’acide  chlorhydrique  avant  de  verser  le  chlo- 
rure de  platine.  Le  précipité  est  difficilement  soluble  dans  l’eau,  les 
acides  libres  n’augmentent  pas  sa  solubilité  d’une  manière  sensible,  et 
l’alcool  ne  le  dissout  pas.  Le  chlorure  de  platine  décèlera  donc  très- 
nettement  la  présence  des  sels  de  potasse,  quand  ceux-ci  seront  dissous 
dans  l’alcool.  Pour  que  la  réaction  soit  le  plus  sensible,  on  évapore  au 
bain-marie,  presque  jusqu’à  siccité  la  dissolution  du  sel  de  potasse  ad- 
ditionnée de  chlorure  de  platine,  et  l’on  reprend  le  résidu  avec  un  peu 
d’eau  (mieux  encore  avec  de  l’alcool,  lorsque  le  résidu  ne  renferme  pas 
de  substances  qui  y seraient  insolubles)  qui  laisse  le. chlorure  double 
non  dissous.  Il  faut  se  garder  de  confondre  ce  chlorure  avec  le  chlorure 
double  de  platine  et  d’ammoniaque  (§  91, 4). 

4.  L’acide  tartrique  donne,  dans  les  dissolutions  neutres  ou  alca- 
lines des  sels  de  potasse  (dans  le  dernier  cas  en  ajoutant  le  réactif 
jusqu’à  forte  réaction  acide)  un  précipité  blanc,  grenu,  cristallin,  se 
déposant  rapidement  au  tond  du  vase,  formé  de  tartrate  acide  de  po- 
tasse (K0,H0,C8I14010)  ; il  se  produit  de  suite  dans  les  dissolutions  con- 
centrées, mais  souvent  après  un  temps  assez  long,  quand  elles  sont 
étendues  et  enfin  si  les  liqueurs  sont  très-étendues,  il  n’y  a pas  de  pré- 
cipité. En  secouant  vivement  le  liquide  ou  en  le  remuant  avec  une  ba- 
guette, on  favorise  beaucoup  la  formation  du  précipité  ; les  alcalis  libres 
ou  les  acides  minéraux  le  dissolvent,  il  es!  très- difficilement  soluble 
dans  l’eau  froide,  mais  assez  facilement  dans  l'eau  chaude.  Si  bon  veut 
rechercher  la  potasse  au  moyen  de  l’acide  tartrique  dans  un  liquide 
acide,  il  faut  d’abord  chasser  l’acide  libre  en  évaporant  et  chauffant 
au  rouge,  si  cela  est  possible,  ou  neutraliser  par  la  soude  pure  ou  car- 
bonatée. 

11  vaut  mieux  employer  le  tartrate  acide  de  soude  à la  place  de  l’acide 
tartrique.  La  réaction  offre  les  mêmes  phénomènes,  mais  elle  est  plus 
sensible,  parce  que  la  soude  s’unit  à l’acide  du  sel  de  potasse,  tandis 
qu’en  prenant  1 acide  tartrique,  l’acide  du  sel  cherché  reste  à l’état  d'hy- 
drate dans  le  liquide,  ce  qui  augmente  la  solubilité  du  tartrate  acide  de 
potasse  et  s’oppose,  par  conséquent,  à sa  précipitation  : 

(KO,AzO*  + Na0,H0.C8H40lo=  K0,H0.CsH4010  + NaO,AzO«). 

5.  Si  l'on  fixe  à la  boucle  d’un  fil  de  platine  un  peu  d’un  sel  de  po- 
tasse volatil  à une  haute  température  et  si  on  le  place  dans  la  partie 
fondante  de  la  flamme  de  la  lampe  a gaz  de  Bunsen  (page  27),  le  sel  se 
volatilise  et  colore  en  bleu  violet  la  partie  de  la  flamme  qui  se  trouve 
au-dessus  de  l'essai.  Le  chlorure  et  l’azotate  se  vaporisent  promptement, 
le  carbonate  et  le  sulfate  moins  rapidement,  le  phosphate  encore  plus 
lentement,  mais  tous  donnent  cette  réaction,  bien  qu’à  des  degrés  de 
moins  en  moins  prononcés.  Si  l’on  veut  que  la  réaction  soit  toujours 
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aussi  nette,  c’est-à-dire  indépendante  de  la  nature  de  l’acide,  on  hu- 
inec!e  1 essai  avec  de  l’acide  sulfurique,  on  le  dessèche  sur  le  bord  de 
la  flamme,  puis  on  le  place  dans  son  intérieur.  — Avec  les  silicates  et 
les  autres  composés  difficilement  volatils,  il  faut,  pour  produire  la  réac- 
tion, mêler  à l’essai  du  gypse  pur.  11  se  forme  du  silicate  de  chaux  et 
du  sulfate  de  potasse  qui  colore  la  flamme.  Si  le  sel  est  décrépi  ant.on 
le  chauffe  au  rouge  dans  une  cuiller  en  platine  avant  de  le  placer  sur 
le  fil.  — Au  lieu  de  mettre  la  substance  dans  la  flamme  de  la  lampe  à 
gaz  de  Bunsen,  on  peut  la  placer  devant  la  pointe  de  la  flamme  inté- 
rieure du  chalumeau,  obtenue  avec  une  lampe  à alcool.  — La  présence 
d’un  sel  de  soude  empêche  complètement  la  coloration  de  la  flamme  par 
la  potasse. 

Le  spectre  de  la  flamme  de  la  potasse,  tel  qu’on  l’observe  dans  I’appareil 
spectral  (page  54  et  55),  est  représenté  dans  la  table  I.  11  est  caractérisé 
par  deux  lignes,  l'une  rouge  a,  l’autre  bleu  indigo  S.  — Si  l’on  regarde 
la  flamme  de  potasse  à travers  le  prisme  a indigo  (page  52),  sa  couleur 
paraît  bleu  de  ciel,  violet,  puis  enfin  rouge  cramoisi  intense  à travers 
la  couche  la  plus  épaisse  de  la  dissolution.  Les  composés  de  chaux,  de 
soude,  de  lithine,  mélangés  au  sel  de  potasse,  ne  changent  pas  cette 
réaction,  parce  que  les  rayons  jaunes  ne  peuvent  pas  du  tout  traverser 
la  dissolution  d’indigo  et  que  ceux  de  la  flamme  de  lithine  sont  arrêtés 
par  les  couches  épaisses  du  liquide  à partir  d’un  point  que  l'on  peut 
marquer  sur  le  prisme.  Mais  les  substances  organiques,  qui  donnent  de 
l’éclat  à la  flamme,  pourraient  induire  en  erreur  ; aussi  faut-il  s’en 
débarrasser  en  commençant  par  les  brûler.  — Au  lieu  du  prisme  à 
indigo,  on  pourra  prendre  le  verre  bleu  ; il  faudra  seulement,  pour  le 
cas’  où  il  y aurait  de  la  lithine,  avoir  des  plaques  assez  épaisses  pour 
que  le  rouge  de  la  flamme  de  lithine  ne  puisse  pas  les  traverser. 

6.  En  chauffant  un  sel  de  potasse  (surtout  le  chlorure)  avec  un  peu 
d’eau,  ajoutant  de  I’alcool  (brûlant  avec  une  flamme  incolore),  chauffant 
un  peu  et  allumant,  la  flamme  parait  violette.  La  réaction  est  bien 
moins  sensible  que  celle  indiquée  au  n°  5,  et  la  présence  de  la  soude  la 
masque  complètement. 

b.  Soude  (NaO) . 

OO.  1.  La  soude,  son  hydrate  et  ses  sels  offrent  en  général  les  mê- 
mes caractères  que  les  composés  correspondants  du  potassium.  Le 
liquide  épais  provenant  de  la  déliquescence  de  la  soude  à l’air  devient 
bientôt  solide  par  suite  de  l’absorption  de  l’acide  carbonique.  — Le 
carbonate  de  soude  cri  tallise  facilement.  Les  cristaux  (.NaO,CÜ-  —1—  1 OAci) 
s’elfleurissent  promptement  à l’air.  11  en  est  de  même  des  cristaux  de 
sulfate  de  soude  (N.iO,St)'’  + 1 0 Aq) . . 

2.  En  ajoutant  à une  dissolution  suffisamment  concentrée  d un  sel 
de  soude  neutre  ou  alcalin,  que  l’on  met  pour  plus  de  commodité 
dans  un  verre  de  montre,  une  dissolution  cI’antimoniate  grenu  de  po- 
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tasse,  préparée  d’après  le  § 51,  il  ne  se  forme  pas  de  trouble  au  com- 
mencement, ou  il  s en  fait  un  très-léger;  mais  si  l'on  frotte  avec  une 
baguette  en  verre  la  paroi  couverte  de  liquide,  il  se  produit  rapidement 
un  précipité  cristallin  d ' anlimoninte  de  soude  (Na0,Sb05  + 7Aq),  qui  se 
forme  d’abord  sur  les  points  frottés  et  se  dépose  à l’état  de  poudre 
lourde  sablonneuse.  — Dans  les  dissolutions  de  sel  de  soude  étendues, 
le  sel  ne  se  déposé  qu’au  bout  d’un  temps  assez  long,  par  exemple 
douze  heures,  et  il  ne  se  produit  pas  si  la  liqueur  est  très-étendue.  — 
L’antimoniate  de  soude  qui  se  dépose  a toujours  la  structure  cristalline: 
s’il  se  forme  lentement,  il  consiste  parfois  en  octaèdres  à base  carrée 
microscopiques  parfaitement  formés  ; plus  souvent  ce  sont  des  prismes  à 
quatre  pans  terminés  par  des  pyramides  ; s’il  se  dépose  promptement, 
il  offre  l’aspect  de  petits  cristaux  scaphoïdes.  La  présence  d’une  grande 
quantité  de  sel  de  potasse  nuit  beaucoup  à la  réaction.  Les  dissolutions 
acides  ne  peuvent  pas  être  essayées  avec  l’antimoniate  de  potasse, 
parce  que  l'acide  libre  sépare  de  ce  dernier  de  l'acide  aniimonique 
hydraté,  ou  del'antimoniate  acide  dépotasse.  Dans  ce  cas,  avant  d’ajouter 
le  réactif  on  chassera  l’acide  libre  par  Faction  de  la  chaleur,  si  cela  est 
possible,  ou  bien  on  le  neutralisera  par  du  carbonate  de  potasse,  de 
façon  à avoir  une  légère  réaction  alcaline.  En  outre,  on  n’oubliera  pas 
qu’on  ne  peut  essayer  avec  l’antimoniate  de  potasse  que  les  dissolutions 
qui  ne  renferment  pas  d’autre  base  que  de  la  soude  ou  de  la  potasse. 

5.  Si  l’on  met  des  sels  de  soude  dans  la  partie  la  plus  chaude  de  la 
flamme  de  la  lampe  a gaz  de  Bunsen,  ou  dans  la  partie  intérieure  delà 
flamme  du  chalumeau  a alcool,  ils  se  comportent  comme  les  sels  de  po- 
tasse, en  tenant  compte  toutefois  de  leur  volatilité  relative,  et  de  leur 
action  sur  les  agents  de  décomposition,  les  sels  de  soude  étant  un  peu 
plus  volatils  que  ceux  correspondants  de  potasse  ; mais  ce  qu'il  y a de 
caractéristique  dans  la  volatilisation  des  sels  de  soude,  c’est  une  colo- 
ration jaune  intense  de  la  flamme,  qui  permet  de  découvrir  des  traces 
de  soude  et  qui  n'est  pas  altérée  par  des  quantités  proportionnellement 
considérables  de  potasse. 

Le  spectre  (table  J)  des  sels  de  soude  examiné  au  spectroscope  or- 
dinaire n’offre  qu’une  ligne  jaune  ?..  Si  l'on  emploie  un  appareil  d’un 
fort  pouvoir  dispersif,  la  raie  jaune  se  dédouble  en  deux  lignes  séparées 
l’une  de  l’autre,  mais  très-rapprochées.  La  réaction  est  si  extraordi- 
nairement sensible,  que  le  sel  marin  renfermé  dans  les  poussières 
atmosphériques  suffit  pour  donner  le  spectre  de  la  soude. 

Ce  qu’il  y a de  caractéristique  pour  la  flamme  de  la  soude,  c’est  qu’un 
cristal  de  bichromate  de  potasse  qu’elle  éclaire  paraît  incolore,  et  qu’une 
bande  de  papier  frotté  avec  du  biiodure  de  mercure  semble  blanc  avec 
une  pointe  de  jaune  pâle  (Bunsen).  En  la  regardant  à travers  un  verre 
vert,  cette  flamme  est  jaune  orangé  (Mertz).  Ces  réactions  ne  sont  pas 
masquées  par  la  présence  de  la  potasse,  de  la  lithine  ou  de  la  chaux. 

4.  Si  l’on  traite  un  sel  de  soude  (surtout  le  chlorure)  comme  nous 
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l’avons  dit  au  numéro  G pour  la  potasse,  la  flamme  de  l’alcool  se  colore 
fortement  en  jaune  ; la  présence  de  la  potasse  n’empêche  pas  cet  effet 
de  se  produire. 

5.  Le  chlorure  de  platine  ne  tonne  pas  de  précipité  dans  les  sels  de 
soude.  Le  chlorure  double  de  sodium  et  de  platine  est  très-soluble  dans 
1 eau  et  l’alcool  et  cristallise  en  prismes  rouge  aurore. 

fi.  L'acide  tartrique  et  le  tautrate  acide  de  soude  ne  précipitent  pas 
les  dissolutions  des  sels  de  soude,  même  très-concentrées,  à réaction 
neutre. 


C.  Ammoniaque  (ÀzII40). 

01.  1.  L'ammoniaque  gazeuse  à la  température  ordinaire  se  ren- 
contre plus  fréquemment  en  dissolution  dans  l’eau,  et  se  reconnaît  de 
suite  à son  odeur  pénétrante.  Le  gaz  s’en  dégage  par  l’action  de  la  cha- 
leur. On  peut  admettre  qu'il  s’y  trouve  à l’état,  d’oxyde  d’ammonium 
(Azll*0)  t§  35). 

2.  Tous  les  sels  ammoniacaux  sont  volatils  à une  faible  tempéra- 
ture, avec  ou  sans  décomposition.  La  plupart  sont  facilement  solubles 
dans  l'eau.  Les  dissolutions  sont  incolores.  Les  composés  neutres  de 
l’ammoniaque  avec  les  acides  forts  11e  changent  pas  les  couleurs  végé- 
tales. 

5.  Si  l’on  broie  les  sels  ammoniacaux  avec  de  I’hvdrate  de  chaux, 
surtout  en  ajoutant  quelques  gouttes  d’eau,  ou  bien  si  011  les  chauffe 
soit  sous  la  forme  solide,  soit  dissous,  avec  de  la  lessive  de  potasse  ou 
de  soude,  l’ammoniaque  se  dégage  à l'état  gazeux,  et  on  la  reconnaît  : 
premièrement,  à son  odeur  propre  ; deuxièmement,  à sa  réaction  sur 
le  papier  réactif  humide,  et  troisièmement,  a la  formation  de  fumces 
blanches  au  contact  d’un  objet  (une  baguette  en  verre)  trempé  dans 
l’acide  chlorhydrique,  azotique,  acétique,  en  général  dans  un  acide 
volatil.  Ces  fumées  blanches  sont  produites  par  des  sels  solides  qui  se 
forment  dans  l'air  par  la  combinaison  des  deux  substances  gazeuses. 
La  réaction  est  la  plus  sensible  avec  l'acide  chlorhydrique,  mais  avec 
1 acide  acétique  on  est  moins  exposé  à se  tromper.  Un  peut  trouver  de 
très-petites  quantités  d ammoniaque  en  plaçant  le  sel  dans  un  petit 
verre,  avec  addition  d’hydrate  de  chaux  et  d’un  peu  d'eau,  et  en  cou- 
vrant avec  un  verre  de  montre  à la  concavité  duquel  on  fixe  un  morceau 
de  papier  de  curcuma  humide  ou  de  tournesol  rougi  : la  réaction  dans 
ce  cas  n a pas  lieu  aussi  promptement,  mais  on  peut  l’activer  en  chauf- 
fant légèrement. 

4.  Le  chlorure  de  platine  se  comporte  avec  les  sels  ammoniacaux 
comme  avec  les  sels  de  potasse;  le  précipité  jaune  de  chlorure  double 
de  platine  et  d’ammoniaque  (AzlL-Cl.I’lO)  a une  couleur  plus  claire 
que  le  sel  de  potasse  ; il  est  formé  comme  celui-ci  d’octaèdres  qu'on  re- 
connaît au  microscope. 

5.  L’acide  tartkique,  dans  les  dissolutions  de  sels  ammoniacaux 
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1res  -concentrées  et  neutres,  précipite  une  partie  de  l’ammoniaque  à 
l’état  de  tartrate  acide  (Azll40,II0.CsII4010)  ; mais  il  ne  précipite  pas 
les  dissolutions  un  peu  étendues.  Le  tartrate  acide  de  soude  préci- 
pite mieux  les  dissolutions  concentrées,  et  même  un  peu  celles  qui  sont 
étendues  Le  tartrate  acide  d ammoniaque  est  un  précipité  blanc  cristallin  : 
l’agitation  et  le  frottement  des  parois  du  verre  favorisent  son  dépôt.  11 
se  comporte  avec  les  dissolvants  comme  le  sel  correspondant  de  potasse, 
seulement  il  est  un  peu  plus  soluble  dans  l’eau  et  les  acides. 

«2.  Récapitulation  et  remarques.  — Les  sels  de  potasse  et  ceux  de 
soude  ne  sont  pas  volatils  à une  température  rouge  modérée,  les  sels 
d’ammoniaque  se  vaporisent  facilement  ; on  peut  donc  les  séparer  sans 
difficulté  en  chauffant  au  rouge.  Le  moyen  le  plus  certain  de  reconnaître 
l’ammoniaque  repose  sur  son  déplacement  par  l'hydrate  de  chaux.  — 
On  ne  peut  reconnaître  les  Sels  de  potasse  par  la  voie  humide,  qu'autant 
qu’on  a déjà  enlevé  ceux  d’ammoniaque,  parce  que  tous  deux  se  com- 
portent de  même  ou  à peu  près  de  même  avec  le  chlorure  de  platine  et 
l’acide  tartrique.  S'il  n'y  a plus  d’ammoniaque,  les  deux  derniers  réac- 
tifs sont  caractéristiques  pour  la  potasse.  On  n’oubliera  pas  que  les  réac- 
tions ne  se  produisent  qu’avec  des  liqueurs  concentrées;  il  faudra  donc 
les  concentrer  fortement  quand  elles  seront  étendues.  Une  seule  goutte 
d’une  liqueur  concentrée  donne  un  résultat  marqué,  tandis  qu’on  n’ar- 
rive à rien  avec  toute  la  masse  d’une  solution  étendue.  — Dans  les  deux 
composés  difficilement  solubles  que  nous  avons  appris  à connaître 
le  chlorure  double  de  platine  et  le  tartrate  acide  de  potasse,  cette  der- 
nière base  se  reconnaît  bien  facilement  si  l'on  décompose  ces  deux  sels 
par  la  chaleur  ; on  obtient  alors  du  chlorure  de  potassium  avec  le  sel 
double  de  platine  et  du  carbonate  avec  le  tartrate  acide.  Pour  recon- 
naître directement  le  potassium  dans  l’iodure,  l’acide  tartrique  vaut 
mieux  que  le  sel  de  platine,  parce  que  la  formation  de  proto-iodure  et 
de  periodure  de  platine  et  la  mise  en  liberté  d’une  partie  de  l’iode 
donnent  au  liquide  une  teinte  rouge  foncée  où  l’on  ne  peut  guère  voir 
le  sel  double  de  platine  et  de  potassium,  dont  la  formation  est  en  outre 
gênée.  — Quanta  la  soude,  elle  se  reconnaît  très-facilement  par  la  voie 
humide  avec  l’antimoniate  de  potasse,  si  le  réactif  est  bien  préparé  et 
fraîchement  dissous,  si  la  dissolution  de  soude  est  concentrée,  neutre  ou 
faiblement  alcaline,  exempte  de  toute  autre  base,  et  enfin  si  l’on  fait  bien 
attention,  une  fois  pour  toutes,  que  l’antimoniate  de  soude  est  toujours 
cristallin  et  jamais  floconneux.  S’il  s’agissait  de  chercher  par  ce  moyen 
de  très-petites  quantités  de  soude  en  présence  de  beaucoup  de  potasse, 
on  éliminerait  cette  dernière  par  le  chlorure  de  platine;  dans  la  liqueur 
filtrée,  on  enlèvera  le  platine  par  l’acide  sulfhydrique  (§  12  9),  on  filtrera, 
on  évaporera  à sic-cité,  on  chauffera  légèrement  au  rouge,  on  reprendra 
avec  très-peu  d’eau  et  on  essayera  avec  l’antimoniate  dépotasse. 

Par  la  coloration  de  la  flamme,  la  potasse  et  la  soude  se  trouvent  bien 
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plus  facilement  et  plus  promptement  que  par  la  voie  humide,  et  le  pro- 
cédé est  bien  plus  sensible.  Nous  avons  dit,  il  est  vrai,  que  la  couleur 
de  la  soude  masque  complètement  celle  de  la  potasse,  même  quand  il  y 
a peu  de  sel  de  soude  mêlé  à beaucoup  de  sel  de  potasse  ; mais  alors,  avec 
le  secours  de  l’appareil  spectral,  les  spectres  des  deux  sels  apparaissent 
si  nets  et  si  beaux  qu'il  n’y  a pas  d’erreur  possible.  — Si  l’on  n’avait  pas 
d’appareil  spectral,  on  pourrait  encore  reconnaître  nettement  l’effet  de 
la  potasse  dans  une  flamme  fortement  coloré  en  jaune  par  la  soude  au 
moyen  du  prisme  d’indigo  ou  du  verre  bleu  : quant  à la  couleur  produite 
par  la  soude,  si  on  veut  l'essayer  plus  à fond,  on  pourra  prendre,  comme 
nous  l’avons  indiqué  plus  haut,  le  papier  à iodure  de  mercure  ou  le 
verre  vert. 

Pour  découvrir  des  traces  d'ammoniaque  dans  les  dissolutions  aqueu- 
ses, par  exemple  dans  les  eaux  naturelles,  on  emploie  des  méthodes 
qui  reposent  sur  la  précipitation  de  composés  mercuriels  insolubles 
dans  l’eau  et  qui  renferment  l’azote  ou  l’azote  avec  une  partie  de  l'hy- 
drogène île  l’ammoniaque. 

a.  Si  à l’eau  qui  renferme  une  trace  d’ammoniaque  libre  oucarbonatée, 
on  ajoute  quelques  gouttes  de  bichlorure  de  met  cure,  il  se  forme,  même 
dans  les  liqueurs  très-étendues,  un  précipité  blanc  Azlldlg2Cl,  ce  que  l’on 
peut  regarder  comme  un  chloro  amidure  de  mercure  ou  un  chlorure  de 
dimercure-ammonium  : (2AzlI:>-t-t2llgCl=AzlI;llg-CH-AzHiCl). 

Si  la  dissolution  e>t  par  trop  étendue,  il  ne  se  forme  pas  de  trouble, 
mais  dans  ce  cas  on  ajoute  quelques  gouttes  d une  solution  de  carbonate 
de  potasse  ou  de  carbonate  de  soude  et  au  bout  de  quelque  temps  il  se 
produit  un  trouble  apparent  ou  la  liqueur  devient  opaline.  La  même 
réaction  se  produit,  quand,  à de  l’eau  contenant  une  trace  d'un  sel  am- 
moniacal à réaction  neutre,  on  ajoute  quelques  gouttes  de  bichlorure  de 
mercure  et  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude.  Le  précipité  qui  se 
lorme  par  1 addition  d un  carbonate  alcalin  consiste  en  un  équivalent  du 
sel  de  mercure  uni  à deux  équivalents  d’oxyde  de  mercure. 

AzHî-f-4IIgCl+5.KO,CO~(AzHiHgâCl-t-2HgO)-f  HO-t-SKCl+S.CO*. 

11  faut  avoir  soin  de  ne  pas  mettre  trop  de  bichlorure  et  de  carbonate 
de  soude,  sans  quoi  il  se  formerait  un  précipité  jaune  d’oxvchlorure  de 
mercure  (Bohlig,  Schoeyen). 

b.  On  pourra  prendre  le  réactif  de  J.  Nessler.  On  dissout  i gr.  d’iodure 
de  potassium  dans  5°°  d’eau  et  ou  ajoute  en  chauffant  du  biiodure  de 
mercure  jusqu  a ce  qu  il  ne  se  dissolve  plus.  Après  le  refroidissement,  on 
étend  a\ec  20“  d eau,  on  laisse  un  peu  reposer,  on  fi  tre  et  on  ajoute  à 
20  " du  liquide  qui  passe,  50co  d’une  lessive  concentrée  de  potasse.  Si 
cette  dernière  addition  troublait  la  liqueur,  on  filtrerait  de  nouveau.  — 
Si  à cette  dissolution  on  ajoute  un  peu  d’un  liquide  contenant  de  l'am- 
moniaque ou  un  sel  ammoniacal,  il  se  forme  un  précipité  brun  rouge, 
et  avec  de  très-petites  quantités  de  sel  ammoniacal,  il  y a toujours  une 
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coloration  jaune,  le  tout  produit  par  de  Uiodliydrargyrammonium 
(Azllg4I,2H0).  La  réaction  est  exprimée  dans  l’équation  suivante: 
4(Ilgl,KI)-|-31vO+AzH5=(AzlIg4l+2HO)  + 7KI+HO).  La  chaleur  favorise 
la  formation  du  précipité,  les  chlorures  alcalins,  les  oxvstds  alcalins 
n’empêchent  pas  la  réaction,  mais  elle  est  empêchée  par  le  cyanure  et 
le  sulfure  de  potassium. 

RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  DES  CORPS  DU  1er  CROUPE  QUE  l'ûN  RENCONTRE 

PLUS  RAREMENT. 

1.  Oxyde  de  cæsium  (CsO)  et  2.  Oxyde  de  rubidium  (RbO). 

93.  Les  combinaisons  de  cæsium  et  celles  de  rubidium  semblent  être  très- 
répandues  dans  la  nature,  mais  partout  en  très-petites  quantités.  Jusqu’à 
présent  on  les  a surtout  rencontrées  dans  les  eaux-mères  de  certaines 
sources  minérales  et  dans  quelques  min  raux  (lépidolithe  mélaphyre,  carna- 
lite).  Les  composés  du  cæsium  et  ceux  du  rubidium  offrent  en  géné- 
ral une  très-grande  ressemblance  avec  ceux  du  potassium  ; ainsi  leur 
dissolution  aqueuse  concentrée  est  précipitée  par  le  chlorure  me  platine  et 
par  Lacide  tartrique,  et  les  sels  volatils  au  rouge  colorent  la  flamme  en  vio- 
let. Les  différences  caractéristiques  sont  les  suivantes  : Premièrement  les 
précipités  obtenus  par  le  chlorure  de  platine  sont  bien  moins  solubles  dans 
l'eau  que  le  chlorure  de  platine  et  de  potassium  ; ainsi  à 10°  100  gr.  d'eau 
dissolvent  900  milligr.  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium,  et 
seulement  154  du  sel  analogue  de  rubidium  et  50  de  celui  de  cæsium.  — 
Secondement  les  aluns  offrent  de  grandes  différences  quant  à leur  solubilité 
dans  l’eau  froide  : ainsi  à 17°  100  parties  d’eau  dissolvent  15,5  parties 
d’alun  dépotasse,  2,27  d’alun  de  rubidium  et  0.G.9  parties  d’alun  de  cæsium. 
— Troisièmement  et  surtout,  les  flammes  colorées  par  les  sels  de  cæsium  et 
de  rubidium  donnent  des  spectres  (table  I)  essentiellement  dilférents  < e celui 
du  potassium.  Dans  le  spectre  du  cæsium,  il  y a deux  lignes  bleues  carac- 
téristiques a et  |3,  remarquables  par  leur  éclat  et  la  netteté  de  leur  contour  : 
à côté  d’elles  il  y a encore  la  ligne  y,  moins  importante.  — Dans  le  spectre 
du  rubidium,  les  yeux  sont  surtout  frappés  par  l’intensité  extraordinaire  de 
deux  magnifiques  lignes  bleu  indigo,  a.  et  /3  ; puis  il  s’y  trouve  aussi  deux 
raies  rouges  S et  y,  ayant  moins  d’éclat,  mais  qui  sont  surtout  très-caractéris- 
tiques. S’il  fallait  rechercher  les  deux  métaux  ensemble  à l’aide  du  spectroscope, 
il  ne  faudrait  pas  choisir  les  carbonates,  mais  les  chlorures,  parce  qu’avec 
les  premiers  le  spectre  de  rubidium  ne  se  produit  pas  nettement  en  même 
temps  que  celui  du  cæsium  (Allen,  Heïntz'.  — Ajoutons  encore  pour  terminer 
que  le  carbonate  de  cæsium  est  soluble  dans  l’alcool  absolu,  tandis  que  celui 
de  rubidium  ne  s’y  dissout  pas.  Toutefois,  il  ne  faudrait  pas  croire  qu’on 
pourrait  s’appuyer  sur  cetic  différence  pour  séparer  les  deux  mélaux  par  la 
voie  humide,  car  ces  deux  carbonates  semblent  former  un  sel  double  qui  n’est 
pa<  tout  à fait  insoluble  dans  l’alcool.  — On  sépare  plus  faeiletm  nt  les  tar- 
tratés  acides,  parce  que  lebilartrate  de  rubidium  se  dissout  dans  8,5  parties 
d’eau  bouillante  et  84,57  parties  d’eau  à 25°,  tandis  que  pour  le  bitartrate  de 
cæsium  il  faut  1,02  parties  d’eau  bouillante  et  10,52  d’eau  à 25°  (Allen).  (Le 
bitartrate  de  potasse  exige  15  parties  d’eau  bouillante  et  89  parties  d’eau 
à 25°). 
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2.  Lithine  (LiO). 

La  lithine  est  assez  répandue  dans  la  nature,  mais  jamais  en  grande  masse. 
On  la  rencontre  fréquemment  dans  les  analyses  d’eaux  minérales  et  de  cendres 
végétales,  plus  rarement  dans  les  minéraux,  fort  peu  dans  les  produits  in- 
dustriels ou  pharmaceutiques.  Elle  forme  le  passage  entre  les  bases  du  pre- 
mier et  du  deuxième  groupe.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  n’attire  pas 
l’humidité  de  l’air.  Ses  sels  sont  pour  la  plupart  solubles  dans  l’eau,  quel- 
ques-uns (le  chlorure  de  lithium)  sont  déliquescents  ; — le  carbonate  est 
difficilement  soluble,  surtout  dans  l’eau  froide.  Le  phosphate  de  soude  forme 
dans  les  dissolutions  des  sels  de  lithine,  lorsqu’elles  ne  sont  pas  trop  étendues, 
et  à 1 ébullition,  un  précipité  blanc,  cristallin,  qui  se  dépose  rapidement  au 
fond  du  vase;  c’est  un  phosphate  tribasique  de  lithine  (5LiO,PhOs)  ; cette 
réaction,  toute  caractéristique,  est  bien  plus  sensible  si,  après  avoir  ajouté 
le  phosphate  de  soude  et  assez  de  lessive  de  soude  pour  produire  la  réaction 
alcaline,  on  évapore  à siccité,  on  reprend  le  résidu  par  de  l’eau,  et  on 
ajou'e  un  volume  égale  d’ammoniaque  en  dissolution,  ce  qui  produit  la  pré- 
cipitation de  quantités  de  lithine,  même  très-petites,  à l’état  fie  3LiO,Ph05+Aq. 
Le  précipité  fond  au  chalumeau,  donne  par  sa  fusion  avec  la  soude  une  perle 
transparente:  fondu  sur  le  charbon,  il  le  pénètre,  se  dissout  dans  l’acide  chlor- 
hydrique en  donnant  un  liquide  qui,  sursaturé  d’ammoniaque,  reste  limpide 
à froid  , mais  donne  par  l’ébullition  un  précipité  cristallin  lourd  de 
3Li0,Ph05-f  Aq  (différence  avec  les  phosphates  alcalino-terreuxj.  — L'acide 
tautrtque  et  le  cm, ordre  de  rLATixE  ne  précipitent  pas  les  solutions  de  sels  de 
lithine  même  concentrées.  Si  l'on  introduit  un  sel  de  lithine  dans  la  flamme 
du  gaz  ou  du  chalumeau,  comme  nous  l’avons  indiqué  pour  la  potasse  (§  8Î>,5) , 
la  flamme  se  colore  en  rouge  carmin.  Les  silicales  contenant  de  la  lithine 
exigent,  pour  que  la  réaction  se  produise,  qu’on  leur  ajoute  du  gypse  : le 
pln  sphate  de  lithine  colore  la  flamme,  si  l’on  humecte  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique la  perle  fondue.  La  couleur  produite  par  la  soude  masque  celleque 
produirait  la  lithine  ; il  faut  donc,  en  présence  de  cette  première  base,  exa- 
miner la  flamme  à travers  un  verre  bleu  ou  une  mince  couche  de  solution 
d’indigo.  Peu  de  potasse  ne  cache  pas  la  couleur  que  donne  la  lithine  et  on 
peut  encore  reconnaître  celle-ci  avec  beaucoup  de  potasse  en  mettant  l’essai 
dans  la  partie  fondante  du  chalumeau  et  en  examinant  la  flamme  à travers 
le  prisme  à indigo,  par  comparaison  avec  celle  que  donne  de  la  potasse  pure. 
A travers  les  couches  minces,  la  flamme  contenant  de  la  lithine  est  plus 
rouge  que  celle  de  la  potasse  pure  ; à travers  les  couches  plus  épaisses,  les 
deux  flammes  semblent  également  rouges,  si  la  proportion  de  lithine  est  très- 
petite  par  rapport  à la  potasse;  si  la  lithine  domine  dans  l’essai,  l’intensité 
de  la  flamme  contenant  de  la  lithine,  devenue  rouge  à travers  les  couches 
plus  épaisses,  va  en  diminuant,  tandis  que  la  flamme  de  la  potasse  n est  pas 
sensiblement  aflaiblie  dans  les  mêmes  circonstances.  Par  ce  moyen,  on  peut 
reconnaître  dans  les  sels  de  potasse  quelques  millièmes  de  lithine.  Lorsque 
la  soude  nest  pas  en  trop  grande  quantité,  elle  modifie  très-peu  ces  phéno- 
mènes (Cartmell,  Bunsen). 

Le  spectre  du  lithium  (table  I)  est  remarquablement  beau,  et  est  caractérisé 
par  la  magnifique  raie  rouge  carmin  *,  et  la  raie  très-pâle  rouge  orangé,  ,3.  La 
flamme  d'un  brûleur  de  Bunsen  ne  donne  que  ces  raies;  mais  si  l’on  intro- 
duit du  chlorure  de  lithium  dans  la  flamme  bien  plus  chaude  de  l’hydrogène, 
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il  se  produit,  en  outre,  une  raie  bleu  mat,  bien  plus  visible  si  l’on  fait  usage 
du  mélange  détonant.  La  position  de  cette  ligne  est  presque  la  même  que 
celle  des  deux  lignes  bleues  bien  moins  vives  du  cæsium  (Tyndall,  Fran- 
kland). — Si  l'on  ajoute  du  chlorure  de  lithium  à de  l’alcool  et  qu’on  allume, 
la  flamme  se  colore  aussi  en  carmin.  Les  sels  de  soude  empêchent  celte 
réaction. 


Pour  trouver  des  traces  de  cæsium,  de  rubidium  et  de  lithium  en  pré- 
sence de  grandes  quantités  de  soude  ou  de  potasse,  on  traite  les  chlorures 
métalliques  desséchés  par  quelques  gouttes  d’acides  chlorhydrique  et  de  l’al- 
cool à 90°,  ce  qui  sépare  presque  tout  le  chlorure  de  sodium  et  celui  de  po- 
tassium. On  évapore  la  dissolution  à siccité,  on  reprend  le  résidu  par  très- 
peu  d’eau  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  platine.  On  filtre,  on  lave  le 
précipité  avec  de  l’eau  bouillante,  à plusieurs  reprises,  pour  éliminer  le 
chlorure  double  de  platine  et  de  potassium,  et  de  tpmps  en  temps  on  essaye 
dans  l’appareil  spectral.  Le  spectre  du  potassium  s’aflaiblit  de  plus  en  plus, 
tandis  que  les  spectres  du  cæsium  et  du  rubidium  deviennent  de  plus  en  plus 
nets,  si  ces  métaux  se  trouvent  dans  le  mélange.  — On  évapore  à siccité  le 
liquide  qu’on  a séparé  du  précipité  par  filtration,  on  chauffe  le  résidu  au 
rouge  dans  un  courant  d’hydrogène  pour  décomposer  le  chlorure  double  de 
platine  et  de  sodium  et  le  chlorure  de  platine  en  excès  ; on  humecte  avec  de 
l’acide  chlorhydrique,  on  évapore  et  on  retire  enfin  le  chlorure  de  lithium 
avec  un  mélange  d’alcool  absolu  et  d’éther.  En  évaporant  cette  dissolution,  le 
chlorure  de  lithium  reste  presque  pur  et  on  peut  le  soumettre  aux  divers 
essais.  Avant  de  conclure  à la  présence  de  la  lithine  par  la  coloration  de  la 
flamme,  il  faut  s’assurer,  pour  éviter  des  erreurs,  qu’il  n’y  a ni  strontiane, 
ni  chaux,  en  essayant  avec  le  carbonate  d’ammoniaque  un  peu  du  résidu 
qu’on  dissout  dans  l’eau.  — L’addition  d’acide  chlorhydrique,  souvent  re- 
commandée,  avant  de  reprendre  le  chlorure  de  lithium  par  l’alcool,  est  né- 
cessaire parce  que  ce  chlorure  passe  facilement  à l’état  de  lithine  caustique, 
sous  l’inlluence  de  la  vapeur  d’eau  et  à la  température  rouge  faible,  et  cette 
lithine,  absorbant  l’acide  carbonique,  se  transforme  en  carbonate  insoluble 
dans  l’alcool. 


DEUXIÈME  GROUPE. 
Baryte,  strontiane,  chaux,  magnésie. 


94.  Propriétés  du  groupe.  — Les  terres  alcalines  à l’état  pur  (caus- 
tiques) sont  solubles  dans  l’eau  (la  magnésie  toutefois  l’est  très-peu). 
Leurs  dissolutions  offrent  la  réaction  alcaline  (celle  de  la  magnésie  se 
reconnaît  le  mieux  quand  on  la  place  sur  le  papier  réactif  humide).  Les 
carbonates  et  les  phosphates  neutres  alcalino-terreux  sont  insolubles 
dans  l’eau.  — Par  conséquent,  les  dissolutions  des  sels  alcalino-terreux 
seront  précipitées  par  les  carbonates  et  les  phosphates  alcalins.  Cette 
réaction  distingue  les  oxydes  du  deuxième  groupe  de  ceux  du  premier  ; 
mais  ce  qui  empêche  de  les  confondre  avec  ceux  des  groupes  suivants, 
c’est  qu'ils  11e  sont  précipités  ni  par  l’acide  sulfhydrique  ni  par  lesulfhy- 
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drate  d’ammoniaque.  — Les  terres  alcalines  et  leurs  sels  sont  incolores 
et  ne  sont  pas  volatils  à une  température  rouge  modérée;  leurs  azotates 
et  leurs  chlorures  ne  sont  pas  précipités  par  le  carbonate  de  baryte. 

réactions  particulières. 
a.  Baryte  (BaO). 

«5.  1 . La  barxyle  caustique  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  plus 
difficilement  dans  l'eau  froide  ; elle  est  facilement  dissoute  par  les  aci- 
des chlorhydrique  ou  azotique  étendus.  L'hydrate  de  baryte  lond  au 
rouge,  sans  perdre  son  eau. 

2.  Les  sels  de  baryte  sont  pour  la  plupart  insolubles  dans  l’eau,  feux 
qui  s’y  dissolvent  ne  changent  pas  les  couleurs  végétales  et  à l’excep- 
tion du  chlorure,  du  bromure  et  de  l’iodure  de  baryum,  ils  sont  décom- 
posés au  rouge  dans  un  tube  de  verre.  Ceux  qui  sont  insolubles  se 
dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  sauf  le  sulfate  et  l’hydro- 
lluosilicate  de  baryte. — L’azotaie  de  baryteet  le  chlorure  de  baryum  sont 
insolubles  dans  l’alcool  et  ne  sont  pas  déliquescents  à l’air.  Les  solu- 
tions concentrées  des  sels  de  baryte  sont  précipitées  par  beaucoup 
d'acide  chlorhydrique  ou  azotique,  parce  que  le  chlorure  et  l’azotate 
ne  sont  pas  solubles  dans  ces  acides. 

3.  L’ammoniaque  ne  précipite  pas  les  dissolutions  aqueuses  des  sels  de 
baryte  ; la  potasse  et  la  soude  (exemptes  de  carbonate)  ne  les  précipitent 
que  lorsqu'elles  sont  très-concentrées.  L’eau  peut  redissoudre  le  pré- 
cipité volumineux  qui  se  produit  (cristaux  de  baryte,  BAO,llO+8aq). 

4.  Les  carbonates  alcalins  forment  un  précipité  blanc  de  carbonate 
de  baryte  (BaO,LOâ)  Si  la  liqueur  est  acide,  le  précipité  ne  se  forme 
complét  ment  qu'après  que  l’on  a chauffé  Le  chlorhydrate  d'ammonia- 
que dissout  le  précipité  en  petite  quantité,  mais  cependant  d’une  ma- 
nière appréciable  ; il  en  résulte  que  dans  les  dissolution*  très-étendues, 
contenant  beaucoup  de  sel  ammoniac,  le  carbonate  d'ammoniaque  ne 
produira  pas  de  précipité. 

5.  L'acide  sulfurique  et  tous  les  sulfates  solubles,  en  particulier  la 
dissolution  de  sulfate  de  chaux,  forment  dans  les  dissolutions  de  baryte, 
même  très-étendues,  un  précipité  pulvérulent,  blanc  et  lourd  de  sulfate 
de  baryte  (BaO,SO:>),  insoluble  dans  les  alcalis,  à peine  soluble  dans  les 
acides,  qui  1 est  toutelois  assez  dans  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide 
azotique  bouillants,  de  même  que  dans  les  dissolutions  concentrées  des 
sels  ammoniacaux  ; toutefois,  dans  ce  dernier  cas.  il  ne  faut  pas  qu’il  y 
ait  excès  d’acide  sulfurique.  — En  général,  le  précipité  se  forme  de 
suite  ; il  n’y  a que  dans  les  dissolutions  très  étendues,  et  surtout  forte- 
ment acides,  qu  il  ne  se  produit  qu’au  bout  de  quelque  temps. 

6.  L’acide  iivdkofluosilicique  donne  un  précipité  d’hydrofluosilicate 
de  baryte  (BaFl,SifT),  sous  forme  de  poudre  cristalline,  incolore,  qui 
se  rassemble  promptement  au  fond  du  vase.  Dans  les  dissolutions  éten- 
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dues  il  ne  se  produit  qu’au  bout  de  quelque  temps,  et  il  se  dissout  d’une 
manière  sensible  dans  1 acide  chlorhydrique  et  l'acide  azotique.  En 
ajoutant  au  liquide  un  volume  égal  d’alcool,  la  précipitation  a lieu 
promptement  et  si  complètement  que  le  liquide  filtré  reste  clair,  en  lui 
ajoutant  de  l’acide  sulfurique. 

7.  Le  phosphate  hé  soude  donne  dans  les  dissolutions  neutres  ou  alca- 
lines un  précipité  blanc,  soluble  dans  les  acides,  de  phosphate  de  baryte 
(2Ba0,H0,Ph03).  L’addition  de  l’ammoniaque  n’augmente  que  peu  la 
quantité  du  précipité,  dont  une  partie  passe  à l’état  de  phosphate  ba- 
sique de  baryte  (3Ba0,Ph05).  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  dissout  le 
précipité  en  quantité  notable. 

8.  L oxalate  d'ammoniaque,  dans  les  solutions  modérément  étendues, 
donne  un  précipité  blanc  pulvérulent  d’oxalate  de  baryte  (2Ba0,C40G 
+2Aq),  soluble  dans  l’acide  azotique  et  l’acide  chlorhydrique.  — Ré- 
cemment tonné,  il  se  dissout  aussi  dans  l’acide  acétique  et  l’acide  oxa- 
lique. Ces  dissolutions  laissent  bientôt  déposer  une  poudre  cristalline 
de  bioxalale  de  baryte  (Ba0,H0,C406-(-2Aq). 

9.  Le  chromate  de  potasse,  jaune  ou  rouge,  produit  dans  les  sels  de 
baryte,  même  en  dissolution  très-étendue,  un  précipité  jaune  clair  de 
chromate  de  baryte  (Ba0,Cr03).  Il  se  dissout  facilement  dans  l’acide 
chlorhydrique  ou  azotique  : l'ammoniaque  le  précipite  de  nouveau  de 
la  solution  rouge  jaune. 

10.  Les  sels  solubles,  réduits  en  poudre  et  chauffés  avec  I’alcool 
étendu,  communiquent  à la  flamme  de  l’alcool  une  couleur  jaune 
verdâtre. 

11.  Si  l'on  place  un  sel  de  baryte  sur  un  fil  de  platine  dans  la  zone 
fondante  de  la  flamme  du  gaz  de  la  lampe  de  Bunsen  ou  dans  l'intérieur 
de  la  flamme  du  chalumeau  à alcool,  la  partie  au-dessus  et  surtout  en 
avant  de  la  flamme  se  colore  en  vert  jaune.  Les  sels  solubles,  le  car-' 
bonate  et  le  sulfate  donnent  de  suite  cette  réaction  ou  au  bout  de  peu 
de  temps  ; le  phosphate  ne  la  produit  qu’après  qu’on  a humecté  l’essai 
avec  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l’acide  chlorhydrique.  Ce  dernier  moyen 
permet  de  reconnaître  la  baryte  dans  les  silicates  décomposables  par 
les  acides;  les  silicates  indécomposables  par  1 acide  chlorhydrique  de- 
vront être  préalablement  fondus  avec  du  carbonate  de  soude,  et  le  car- 
bonate de  baryte  résultant  fournira  la  réaction.  Ce  qui  est  caractéris- 
tique pour  la  flamme  que  la  baryte  colore  en  vert  jaunâtre,  c’est  qu’elle 
paraît  vert  bleuâtre,  vue  à travers  un  verre  vert.  Lorsqu’on  emploie  des 
sulfates  pour  cei  essai,  la  chaux  et  la  strontiane  ne  masquent  pas  la 
réaction  de  la  baryte.  — Le  spectre  du  baryum  esi  représenté  dans  la 
table  I.  Les  lignes  vertes  a et  fi  sont  les  plus  intenses,  la  ligne  ^ est 
moins  brillante,  mais  est  toutefois  encore  caractéristique.  Comme  on 
rencontre  dans  le  commerce  du  fils  de  plat, ne  renfermant  du  baryum 
(Krant),  il  est  bon  de  s’assurer  d’abord  que  le  platine  à lui  seul  ne 
donne  par  le  spectre  du  baryum. 
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12.  Le  sulfate  de  baryte  n’est  pas  décomposé  ou  plus  exactement  l’est 
à peine  par  les  dissolutions  froides  des  bicarbonates  alcaiins  ou  du 
carbonate  d’ammoniaque  : il  se  comporte  de  même  avec  une  solution  bouil- 
lante de  I PARTIE  DE  CARBONATE  ET  DE  5 PARTIES  DE  SULFATE  DE  POTASSE.  Les 

dissolutions  bouillantes  d’un  carbonate  neutre  alcalin  finissent,  par  une 
action  prolongée,  par  le  décomposer  complètement;  il  est  aussi  facilement 
décomposé  quand  on  le  fond  avec  un  carbonate  alcalin  ; il  se  forme  un 
sulfate  alcalin  soluble  dans  l’eau  et  du  carbonate  de  baryte  insoluble. 


b.  Strontiane  (SrO). 

»«.  1.  La  strontiane,  son  hydrate  et  ses  stls  ne  diffèrent  pour  ainsi 
dire  pas,  quant  à leurs  propriétés  générales,  des  combinaisons  corres- 
pondantes de  la  baryte.  — L’hydrate  de  strontiane  est  moins  facilement 
soluble  dans  l’eau  que  celui  de  baryte.  — Le  chlorure  de  strontium 
est  soluble  dans  l’alcool  absolu  et  est  déliquescent  à l’air  humide.  L’a- 
zotate est  insoluble  dans  l’alcool  absolu  et  n’est  pas  déliquescent  à l’air. 

2.  Avec  I’ammoniaque,  la  potasse  et  la  soude,  comme  avec  les  carbo- 
nates alcalins  et  le  phosphate  hé  soude,  les  sels  de  strontiane  se  compor- 
tent à pieu  près  comme  ceux  de  baryte  — Le  carbonate  de  strontiane 
se  dissout  plus  dilficilement  dans  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  que 
celui  de  baryte. 

5.  L’acide  sulfurique  et  les  sulfates  précipitent  des  dissolutions  des 
sels  de  strontiane  du  sulfate  de  strontiane  (SrO, SU3)  sous  forme  de  pou- 
dre blanche.  Si  l'on  emploie  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  des  disso- 
lutions concentrées,  le  précipité  est  amorphe,  floconneux  et  devient  plus 
tard  cristallin  ; — si  l’on  opère  sur  une  dissolution  concentrée  ou  si 
l’on  lait  usage  d’un  sulfate,  le  précipité  est  pulvérulent  et  cristallin  en 
se  formant  La  chaleur  facilite  la  précipitation.  Le  sulfate  de  strontiane 
est  bien  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  sulfate  de  baryte  : aussi,  dans  les 
dissolutions  étendues,  le  précipité  ne  se  forme  qu'au  bout  de  quelque 
temps;  il  se  (orme  toutefois  (aussi  dans  les  dissolutions  concentrées) 
après  quelque  temps,  quand  on  emploie  la  solution  de  sullate  de 
chaux.  Le  sulfate  de  strontiane  est  insoluble  dans  l’alcool,  aussi  1 addi- 
tion de  l’alcool  favorise  la  formation  du  précipité.  11  se  dissout  en  quan- 
tité notable  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  ; c’est  pourquoi  une 
proportion  un  peu  forte  de  ces  acides  empêche  d’une  façon  toute  parti- 
culière la  sensibilité  de  cette  réaction.  La  dissolution  chlorhydrique  de 
sulfate  de  strontiane  étendue  d’eau  est  troublée  par  le  chlorure  de 
baryum.  Le  sulfate  de  strontiane  ne  se  dissout  pas,  même  à 1 ébullition, 
dans  une  dissolution  concentrée  au  sulfate  d’ammoniaque. 

4.  L’acide  iiydrofluosii  icique  ne  donne  pas  de  précipité  dans  les  disso- 
lutions d’un  sel  de  strontiane,  même  concentrées;  et,  en  ajoutant  un 
volume  égal  d’alcool,  il  ne  se  dépose  rien,  si  la  solution  n’est  pas  hop 
concentrée. 

5.  L'oxalate  d’ammoniaque  précipite  dans  les  dissolutions  assez  et  en- 
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dues  de  Yoxalate  de  slrontiane  (2Sr0,C40G  + 5Aq)  sous  forme  de  poudre 
blanche  facilement  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  azotique, 
assez  dans  les  sels  ammoniacaux,  mais  au  contraire  très-peu  soluble 
dans  l’acide  oxalique  et  l’acide  acétique. 

G.  Le  bichromate  de  potasse  ne  précipite  pas  les  solutions,  même  con- 
centrées, des  sels  de  slrontiane  : le  chromale  neutre  lui-même  ne  donne 
par  tout  d’abord  de  précipité.  En  abandonnant  longtemps  la  liqueur, 
il  se  dépose  cependant,  quand  le  liquide  n’est  pas  trop  étendu,  du 
clirornate  de  strontiane  cristallin,  jaune  clair.  11  se  dissout  peu  dans 
l’eau,  mais  facilement  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  chro- 
mique. 

7.  Si  l'on  chauffe  les  sels  de  strontiane  solubles  dans  l’eau  ou  dans  l’al- 
cool, avec  de  Ealcool  aqueux  et  qu’on  allume  celui-ci,  la  flamme  prend 
une  couleur  rouge  carmin  très-intense,  surtout  si  l’on  remue  le  liquide 
avec  une  baguette  en  verre. 

8.  En  plaçant  un  sel  de  strontiane  dans  la  flamme  de  la  lampe  a gaz 
de  Bunsen  ou  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau  a alcool  on  observe 
une  couleur  rouge  intense.  Le  chlorure  donne  la  réaction  la  plus  nette; 
aveclastrontiane  etle  carbonate  elle  l’est  un  peu  moins,  elle  est  plus  faible 
encore  avec  le  sulfate,  et  enfin  on  ne  l’observe  plus  ou  presque  plus  avec 
les  composés  à acides  fixes.  Pour  opérer  il  faudra  donc  placer  d’abord  l’essai 
tel  quel  dans  la  flamme,  puis  recommencer  après  1 avoir  humecté  avec  de 
l’acide  chlorhydrique.  Si  l’on  croit  avoir  affaire  à du  sulfate  de  strontiane, 
on  l’exposera  d’abord  un  instant  à la  flamme  de  réduction  (pour  faire  du 
sulfure  de  strontium)  avant  de  l’humecteravecde  l'acide  chlorhydrique. — 
Vue  à travers  le  verre  bleu,  la  flamme  du  strontiumoffre  toutes  les  nuances 
du  pourpre  jusqu’au  rose  (ce  qui  le  distingue  du  calcium,  qui  offre  dans 
les  mêmes  circonstances  une  faible  couleur  gris  verdâtre);  pour  faire  celte 
expérience  le  plus  nettement,  on  laisse  l’essai  humecté  d'acide  chlorhy- 
drique décrépiter  dans  la  flamme.  En  présence  de  la  baryte,  la  réaction 
de  la  strontiane  ne  se  produit  qu’au  moment  où  l'on  introduit  dans  la 
flamme  l’essai  humecté  avec  l’acide  chlorhydrique.  Le  spectre  du  stron- 
tium est  représenté  dans  la  planche  1.  Il  renferme  beaucoup  de  lignes 
caractéristiques,  principalement  la  ligne  orange  a,  les  lignes  rouges  3 et 

et  la  bleue  5.  Cette  dernière  est  surtout  propre  à faire  reconnaître  la 
strontiane  en  présence  de  la  chaux. 

9.  Le  sulfate  de  strontiane  est  complètement  décomposé  par  une 
longue  digestion  avec  une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque  ou 
d’un  bicarbonate  alcalin;  il  1 est  également  par  l’ébullition  avec  une 
dissolution  de  1 partie  de  carbonate  et  5 parties  de  sulfate  de  potasse 
(cela  le  distingue  esseniiellement  du  sulfate  de  baryte). 

C.  Chaux.  (CaO). 

!>?.  1.  La  chaux,  son  hydrate  et  ses  sels  offrent,  dans  leurs  pro- 
priétés générales,  une  certaine  ressemblance  avec  les  composés  aualo- 
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gués  de  baryte  et  de  strontiane.  L’hydrate  de  chaux  est  bien  moins  so- 
luble dans  l’eau  froide  que  les  hydrates  de  baryte  et  de  strontiane,  et  il 
se  dissout  moins  dans  l’eau  chaude  que  dans  l'eau  froide.  — L’hydrate 
de  chaux  perd  son  eau  au  rouge.  — Le  chlorure  de  calcium  et  l’azotate 
de  chaux  se  dissolvent  dans  l’alcool  absolu  et  sont  déliquescents. 

2.  L’ammoniaque,  la  potasse,  les  carbonates  alcalins  et  le  phosphate  de 
soude  se  comportent  avec  les  sels  de  chaux  à peu  près  comme  avec  ceux 
de  baryte.  Le  carbonate  de  chaux  (Ca0,C02)  fraîchement  précipité  est 
volumineux  et  amorphe;  — au  bout  de  quelque  temps,  ou  de  suite  par 
l’action  de  la  chaleur,  il  se  dépose  et  devient  cristallin.  Récemment  pré- 
cipité, ce  carbonate  se  dissout  dans  une  dissolution  de  sel  ammoniac, 
mais  la  liqueur  ne  tarde  pas  à se  troubler  en  laissant  déposer  à l’état 
cristallin  la  plus  grande  partie  du  sel  dissous. 

3.  L’acide  sulfurique  et  le  sulfate  de  soude  forment  de  suite  dans  les 
dissolutions  de  chaux  très-concentrées  un  précipité  blanc  de  sulfate  de 
chaux  (CaO,SOs  -t-  Aq),  qui  se  dissout  complètement  dans  beaucoup 
d’eau,  et  qui  est  encore  bien  plus  soluble  dans  les  arides  que  dans 
l’eau  11  se  dissout  facilement  à l’ébullition  dans  une  dissolution  con- 
centrée de  sultate  d’ammoniaque.  Dans  les  dissolutions  étendues,  le  pré- 
cipité ne  se  forme  qu’au  bout  d'un  long  temps,  et  enfin,  si  la  liqueur 
est  très-étendue,  il  n’y  a plus  de  précipitation.  Une  solution  de  gypse 
ne  peut  naturellement  pas  produire  de  précipité,  mais  une  dissolution 
de  sulfate  de  potage  saturée  à froid  et  additionnée  de  5 parties  d'eau 
tonne,  au  bout  de  douze  ou  vingt-quatre  heures,  un  précipité  dans  les 
solutions  de  chaux.  Lorsque  celles-ci  sont  trop  étendues  pour  que  l’acide 
sulfurique  seul  y forme  un  précipité,  celui-ci  se  produit  aussitôt  si  l’on 
ajoute  un  volume  d’alcool  égal  à celui  de  l'acide,  ou  mieux  encore  double 
de  ce  dernier. 

4.  L’acide  hydrofluosilicique  ne  précipite  pas  les  sels  de  chaux  même 
additionnés  d’alcool. 

5.  L’oxalate  d’ammoniaque  forme  un  précipité  blanc  pulvérulent  d'oxa- 
late  de  chaux.  Si  les  liqueurs  sont  suffisamment  concentrées  ou  chau- 
des, le  précipité  (2CaÔ,C406-|-2Aq)  se  fait  aussitôt;  si  elles  sont  très- 
étendues  et  froides,  il  ne  se  produit  qu'après  un  certain  temps  ; il  est 
alors  nettement  crisla.lin  et  consiste  en  un  mélange  du  sel  précédent 
avec  le  sel  2CaO,C4Oü  + ti Aq . — L’oxalate  de  chaux  se  dissout  facilement 
dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  mais  pas  d’une  manière  sen- 
sible dans  1 acide  acétique  et  dans  l’acide  oxalique. 

b.  Le  chromate  de  potasse,  jaune  ou  rouge,  ne  précipite  pas  les  sels 
de  chaux. 

7.  Les  sels  de  chaux  solubles,  chauffés  avec  de  I’alcool  aqueux,  com- 
muniquent à la  flamme  une  couleur  rouge  jaunâtre,  que  l’on  pourrait 
confondre  avec  celle  que  produit  la  strontiane. 

8.  Les  sels  de  chaux,  dans  la  Ranime  de  la  lampe  a gaz  de  Bunsen  ou 
dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau  a alcool,  la  colorent  en  rouge 
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jaunâtre.  La  réaction  est  la  plus  nette  avec  le  chlorure  de  calcium  ; 
avec  le  sulfate  de  chaux,  elle  ne  se  produit  que  quand  il  est  devenu  ba- 
sique, et  avec  le  carbonate  de  chaux  elle  n’est  très-nette  que  lorsque 
l’acide  carbonique  a disparu.  Les  sels  à acides  fixes  ne  colorent  pas  les 
flammes,  à moins  qu’on  ne  les  ait  décomposés  par  l’acide  chlorhydri- 
que, qu'on  ne  les  ait  humectés  avec  lui.  Pour  rendre  l’action  de  l’acide 
plus  facile,  on  aplatit  l’œilleton  du  fil  de  platine;  on  y met  un  peu  de  le 
combinaison  calcaire,  on  la  fait  fritter  au  feu,  on  ajoute  une  goutte  d’a- 
cide chlorhydrique  qui  s’attache  au  petit  anneau  et  on  introduit  dans  la 
zone  fondante  de  la  flamme.  L’est  lorsque,  comme  dans  le  phénomène 
de  Leidenfrost,  la  goutte  s’évapore  sans  bouillir,  que  la  réaction  est  la 
plus  nette  (Bunsen).  En  humectant  l’essai  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
et  en  le  laissant  décrépiter,  la  flamme  colorée  par  les  spls  de  chaux, 
examinée  à travers  un  verre  vert,  paraît  vert  serin,  ce  qui  la  distingue" 
de  la  stroiiliane  qui,  dans  les  mêmes  circonstances,  ne  donne  qu’un 
jaune  extrêmement  faible  (Merz).  En  présente  de  la  baryte,  la  réaction 
ne  se  produit  qu'au  moment  où  l'on  place  dans  la  flamme  l'essai  hu- 
mecté par  l’acide  chlorhvdrique.  — L<*  spectre  du  calcium  est  repré- 
senté dans  la  planche  1.  La  ligne  verte  intense  (3  est  surtout  caractéris- 
tique et  aussi  la  ligne  bridante  orangée  a;  avec  de  très-bons  appareils 
seulement  on  distingue  encore  la  ligne  indigo  bleu,  à droite  de  la  raie  G 
dans  le  spectre  solaire;  cette  ligne  est  bien  moins  brillante  que  les  deux 
autres,  et  c’est  pour  cela  qu’il  faut  un  bon  spectroscope. 

9.  Avec  les  carbonates  neutres  alcalins  et  les  bicarbonates,  de  même 
qu'avec  une  dissolution  de  carbonate  et  de  sulfate  de  potasse,  le  sulfate 
de  chaux  se  comporte  comme  le  sulfate  de  strontiane. 

d.  Magnésie  (MgO). 

î>8.  1.  Le  magnésium  est  blanc  d’argent,  dur,  malléable,  de  den- 
sité 1,74  : il  fond  au  rouge  faible  et  se  volatilise  au  rouge  blanc; 
chauffé  au  rouge  à l’air,  il  brûle  avec  une  flamme  blanche  éblouissante, 
en  produisant  de  la  magnésie.  Dans  l’air  sec,  il  garde  son  éclat,  dans 
l’air  humide  il  se  change  peu  à peu  en  hydrate  de  magné>ie.  A la  tem- 
pérature ordinaire,  l'eau  pure  n’est  pas  décomposée  parle  magnésium, 
mais  en  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  ou  de  l’acide  chlorhydrique,  le 
métal  se  dissout  rapidement  et  facilement,  avec  dégagement  d’hydro- 
gène. 

2.  La  magnésie  et  son  hydrate,  sont  blancs  et  en  poudre  bien  plus 
volumineuse  que  les  composés  analogues  des  autres  terres  alcalines.  Us 
se  dissolvent  à peine  dans  l’eau  froide  ou  chaude.  L’hydrate  de  magné- 
sie perd  son  eau  au  rouge 

5.  Les  sels  de  magnésie  sont  les  uns  solubles,  les  autres  insolubles 
dans  l’eau.  Ceux  qui  sont  solubles  ont  une  saveur  amère  désagréable, 
ne  changent  pas  les  couleurs  végétales  lorsqu’ils  sont  neutres,  et  sont, 
à l’exception  du  sulfate  de  magnésie,  décomposés  au  rouge  faible,  voire 
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même  déjà  par  la  simple  évaporation  de  leurs  dissolutions.  Au  rou^e 
blanc  vif,  le  sulfate  perd  aussi  son  acide.  Les  sels  de  magnésie  insolu- 
bles se  dissolvent  presque  tous  dans  l’acide  chlorhydrique. 

4.  L'ammoniaque  précipite  des  dissolutions  des  sels  de  magnésie  neutres 
une  partie  de  la  base  à l’état  d’hydrate  (MgO.HO),  sous  forme  de  préci- 
pité blanc  volumineux.  L’autre  portion  de  la  magnésie  reste  en  dissolu- 
tion à l'état  de  sel  double  non  décomposable  par  l’ammoniaoue,  et  formé 
par  le  sel  ammoniacal  provenant  de  la  décomposition  partielle  du  sel 
de  magnésie.  Cette  tendance  des  sels  de  magnésie  à se  combiner  aux 
sels  ammoniacaux  est  cause  qu’en  présence  d'une  quantité  suffisante 
d’un  sel  ammoniacal  à réaction  neutre,  les  sels  magnésiens  ne  sont  pas 
précipités  par  l’ammoniaque,  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  que  l’am- 
moniaque ne  précipite  pas  les  dissolutions  de  magnésie  contenant  une 
quantité  suffisante  d’acide  libre,  et  que,  d’un  autre  côté,  le  précipité 
que  l’ammoniaque  (orme  dans  les  dissolutions  neutres  disparaît  par 
l’addition  du  chlorhydrate  d’ammoniaque.  Il  faut  faire  attention  que  les 
liqueurs,  qui  renferment  pour  un  équivalent  de  sel  magnésien  seu- 
lement un  équivalent  d’un  sel  ammoniacal  ( AzII40,S03  ou  AzIHCL), 
restent  claires  quand  on  n’ajoute  qu’un  peu  d’ammoniaque;  mais  si 
on  met  un  grand  excès  de  cet  alcali,  une  partie  de  la  magnésie  se 
précipite. 

5.  La  potasse,  la  soude,  la  baryte  caustique  et  la  chaux  caustique  pré- 
cipitent l'hydrate  de  magnésie  de  ses  dissolutions  salines.  La  réaction 
est  très-fa\orisée  par  1 ébullition.  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
d’autres  sels  ammoniacaux  semblables  redissolvent  le  précipité,  après  qu’il 
a été  lavé.  Si  ces  derniers  sont  ajoutés  à la  solution  magnésienne  en 
quantité  suffisante  et  avant  l’addition  du  précipitant,  l’addition  d’un  peu 
d alcali  ne  produit  rien.  Mais  si  l’on  lait  bouillir  le  liquide  avec  un 
excès  de  potasse,  le  précipité  doit  naturellement  apparaître,  parce 
qu  alors  son  dissolvant,  le  sel  ammoniacal,  est  décomposé  et  en- 
levé. On  se  rappellera  que  1 hydrate  de  magnésie  est  aussi  plus  soluble 
dans  la  dissolution  de  chlorure  de  potassium,  de  chlorure  de  sodium,  de 
sulfate  de  polasse  et  de  sullatede  soude  que  dans  l’eau,  et  que,  par  con- 
séquent, la  précipitation  est  bien  moins  complète  en  présence  de  ces 
sels,  ou  quand  ils  peuvent  se  former.  Toutefois  dans  de  pareilles  disso- 
lutions, la  magnésie  est  en  grande  partie  précipitée  par  un  excès  de 
lessive  de  potasse  ou  de  soude. 

6.  Le  carbonate  de  potasse  ou  le  carbonate  de  soude  donnent  dans 
les  dissolutions  neutres  de  magnésie  un  précipité  blanc  de  carbonate 
basique,  4('lgO,CO-‘)  -f  MgO.HO  -f-  lOAq.  Un  cinquième  de  l’acide  du  car- 
bonate alcalin  décomposé  maintient  en  dissolution  une  partie  du  carbo- 
nate de  magnésie  à l’état  de  bicarbonate.  Uar  l’ébullition,  on  chasse  cet 
acide  carbonique,  et  ii  se  forme  un  nouveau  précipité  (MgO.C02-t-  3Aq). 
En  chauftant  les  liquides,  on  favorise  d après  cela  la  précipitation  et  on 
augmente  la  quantité  du  précipité.  Le  sel  ammoniaque  et  les  autres  sels 
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ammoniacaux  semblables,  en  quantité  suffisante,  empêchent  celte  réac- 
tion et  redissolvent  le  précipité  déjà  formé  et  lavé. 

7.  Si  l’on  additionne  une  dissolution -de  magnésie  de  carbonate  d’am- 
moniaque, le  liquide  reste  d’abord  parfaitement  limpide.  Mais  par  le  re- 
pos il  se  forme  promptement  si  les  liquides  sont  concentrés,  plus  len- 
tement s'ils  sont  étendus,  un  dépôt  cristallin  de  carbonate  de  magnésie 
(Mgü,CO-  + 3Aq),  si  l’on  emploie  peu  de  carbonate  d’ammoniaque  et  de 
carbonate  ammoniaco -magnésien  (AzlI40,C0a  + Mg0,C02-i-  4Aq),  si  l’on 
verse  une  grande  quantité  de  ce  réactif.  Il  n’y  a que  si  les  dissolutions 
sont  très-étendues  que  cela  n’a  pas  lieu.  Une  addition  d’ammoniaque 
favorise  celte  réaction;  le  sel  ammoniac  l’empêche,  à moins  que  ta  con- 
centration des  liqueurs  soit  très-grande. 

8.  Le  phosphate  de  soude  précipite  des  dissolutions  de  magnésie  qui  ne 
sont  pas  trop  étendues,  du.  phosphate  de  magnésie  (‘z  M gü , HO , P HO3  -|- 1 4 A q ) . 
sous  forme  de  poudre  blanche.  Par  l’ébullition,  il  se  dépose  du  phos- 
phate basique  (ôMgO.PHO5  7Aq),  et  a ors  môme  que  les  liquides  sont 
assez  étendus.  — Mais  si  avant  de  verser  le  phosphate  de  soude,  on  ajoute 
au  sel  de  magnésie  du  sel  ammoniac  et  de  l'ammoniaque,  même  avec 
des  dissolutions  très-étendues,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  cristallin, 
d e phosphate  basique  ammoniaco-magnésien  (2Mg0,AzU40,PH05  -t-  12Aq). 
Sa  formation  est  iacilitée,  dans  les  liqueurs  étendues,  par  l’agitation  au 
moyen  d'une  baguette  de  verre.  Si  la  dilution  est  trop  grande  pour 
qu’il  se  produise  un  précipité,  cependant  encore,  au  bout  de  quelque 
temps,  on  voit  des  lignes  blanchâtres  indiquer  toutes  les  parties  des  pa- 
rois internes  qui  ont  été  touchées  par  l'agitateur.  L’eau  et  les  solutions 
ammoniacales  dissolvent  à peine  le  précipité,  mais  les  acides  et  même 
l’acide  acétique  le  font  facilement  disparaître.  Dans  l’eau  ammoniacale,  il 
est  pour  ainsi  dire  insoluble. 

9.  L’oxalate  d’ammoniaque  ne  fait  rien  dans  les  dissolutions  très-éten- 
dues; dans  celles  qui  le  sont  peu,  il  ne  se  forme  tout  d’abord  aucun 
précipité,  mais  après  un  temps  assez  long  on  voit  apparaître  des  cris- 
taux de  différents  oxalates  aminoniaco-magnésiens.  Dans  les  dissolutions 
de  magnésie  très-concentrées,  l’oxalate  d'annnoniaque  donne  prompte- 
ment un  précipité  d'oxalate  de  magnésie  (2Mg0,C40G -t- iÀq),  qui  ren- 
ferme de  petites  quantités  des  sels  doubles  cités  plus  haut.  — Le  sel 
ammoniac  ou  bien  mieux  encore  le  sel  ammoniac  additionné  d’ammo- 
niaque libre,  gène  cette  réaction  sans  touLelois  l’empêcher  complè- 
tement. 

10.  L’acide  sulfurique,  I’acide  hydrofluosilicique,  et  le  chromate  dépo- 
tasse ne  précipitent  pas  les  sels  de  magnésie. 

11.  Les  sels  de  magnésie  ne  colorent  pas  les  flammes. 

99.  Récapitulation  et  remarques.— Le  peu  de  solubilité  de  l’hydrate  de 
magnésie,  la  solubilité  de  son  sullate  (lorsqu'il  n’est  pas  à l’état  de  kiésé- 
rite,  c’est-à-djre  de  sulfate  naturel  anhydre  ou  combiné  à un  équiva- 
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lent  d'eau)  et  la  tendance  des  sels  magnésiens  à s’unir  aux  composés 
ammoniacaux  pour  former  des  sels  doubles,  sont  les  trois  caractères 
principaux  qui  distinguent  la  ma  nésie  des  autres  terres  alcalines  Pour 
la  trouver  dans  une  dissolution  qui  contiendrait  toutes  les  terres  alcali- 
nes, nous  écarterons  toujours  d’abord  la  baryte,  la  chaux  et  la  slronliane. 
Le  moyen  le  plus  facile  est  d'employer  le  carbonate  d’ammoniaque,  après 
addition  d’un  peu  d’ammoniaque  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
l'action  d’une  douce  chaleur;  de  celte  façon,  on  sépare  les  terres  sous 
une  forme  qui  sera  très-commode  pour  les  recherches  ultérieures.  Si  les 
liqueurs  sont  convenablement  étendues  et  enfiltrant,  les  carbonates  de  ba- 
ryte, de  strontiane  et  de  chaux  restent  sur  le  filtre,  tandis  que  la  magnésie 
est  en  dissolution  dans  le  liquide  qui  passe.  Mais  comme  le  chlorhy- 
drate d’ammoniaque  dissout  un  peu  de  carbonate  de  baryte  et  de  chaux, 
ce  dernier  toutefois  en  bien  moindre  proportion,  il  se  trouve  un  peu  de 
ces  bases  dans  le  liquide  filtré,  et  même  celles-ci  pourraient  rester 
complètement  dissoutes,  si  elles  ne  se  trouvaient  dans  le  liquide  primi  - 
tif qu’en  très-petite  quantité.  Alors  dans  les  recherches  délicates  on 
partage  le  liquide  filtré  en  trois  portions  : dans  l’une,  pour  déceler  des 
traces  de  baryte,  on  verse  de  l’acide  sulfurique  étendu  ; on  traite  la 
seconde  par  l’oxalate  d’ammoniaque,  pour  ne  pas  laisser  échapper  le 
peu  de  chaux  qui  aurait  pu  se  dissoudre.  Si,  même  au  bout  de  quelque 
temps,  les  deux  réactifs  ne  produisent  aucun  trouble,  on  cherche  la 
magnésie  dans  la  troisième  partie  du  liquide  filtré.  Mais  si  l'un  des  réac- 
tifs a troublé  un  des  essais,  on  filtre  pour  séparer  le  précipité  qui  s'est 
déposé  lentement  et,  dans  le  liquide  qui  passe,  on  cherche  la  magnésie; 
enfin,  dans  le  cas  où  l’acide  sulfurique  et  l oxalate  d’ammoniaque  au- 
raient tous  deux  produit  des  précipités,  on  mélangerait  les  deux  premiers 
essais,  on  filtrerait,  au  bout  de  quelque  temps  et  on  essayerait  le  liquide 
filtré.  — 11  faudrait  encore  s’assurer  que  le  précipité  obtenu  avec  l’oxa- 
late  d’ammoniaque  est  bien  de  l’oxalate  de  chaux  et  non  pas  de  l’oxalate 
ammoniaco-magnésien  ; pour  cela,  on  le  dissout  dans  un  peu  d’acide 
chlorhydrique;  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique  étendu,  puis  de  l'alcool. 

Pour  chercher  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  dans  le  précipité 
formé  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  on  le  dissout  dans  un  peu 
d’acide  chlorhydrique  étendu.  On  traite  une  petite  partie  du  liquide 
par  la  solution  de  sulfate  de  chaux,  qui  formera  aussitôt  un  précipité 
s’il  y a de  la  baryte.  On  évapore  à siccité  le  reste  de  la  solution  chlor- 
hydrique et  on  traite  le  résidu  par  l’alcool  absolu  ; le  chlorure  de 
baryum  reste,  en  presque  totalité,  insoluble,  tandis  que  le  chlorure 
de  strontium  et  celui  de  calcium  se  dissolvent.  En  mêlant  la  disso- 
lution alcoolique  avec  son  volume  d’eau  et  quelques  gouttes  d’acide 
hydrofiuosilieique,  les  traces  de  baryte  se  précipitent  au  bout  de 
quelques  heures  à l'état  de  fluosiliciure  de  baryum.  Le  liquide  alcoo- 
lique filtré  est  alors  additionné  d'acide  sulfurique.  La  chaux  et  la  stron- 
tiane se  précipitent;  on  sépare  le  précipité  par  une  nouvelle  filtration,  on 


114 


GII A P.  III.  — RÉACTIONS  DES  OXYDES  MÉTALLIQUES. 

le  lave  avec  de  l’alcool  étendu,  on  transforme  les  sulfates  en  carbonates 
en  les  faisant  bouillir  avec  du  carbonate  de  soude,  on  dissout  les  car- 
bonates (après  les  avoir  lavés)  dans  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  on 
évapore  la  dissolution  à siccité,  on  reprend  le  résidu  avec  un  peu  d’eau 
et  on  partage  en  deux  paris  le  liquide  filtré,  si  cela  est  nécessaire.  Dans 
une  onverse  une  dissolution  de  sulfate  de  chaux.  Le  précipité  qui  se 
formera  au  bout  de  quelque  temps  ou  bien  quelquefois  après  un  temps 
assez  long,  indiquera  la  présence  de  la  strontiane;  — pour  éliminer 
cette  dernière  base  dans  la  seconde  portion  du  liquide  à essayer,  on  y 
ajoute  une  dissolution  de  sulfate  de  potasse,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et 
on  cherche  la  chaux  avec  l’oxalate  d’ammoniaque.  — En  précipitant 
la  strontiane  avec  le  sulfate  de  potasse,  il  peut  il  est  vrai  se  pré- 
cipiter aussi  de  la  chaux,  surtout  si  elle  se  trouve  en  quantité  un  peu 
notable,  mais  il  en  reste  toujours  suffisamment  pour  qu’on  puisse  faci- 
lement la  trouver  dans  le  liquide  filtré.  — Pour  reconnaître  les  terres 
alcalines  lorsqu'elles  sont  à l'état  de  phosphates,  ce  qu  il  y a de  mieux, 
c’est  de  décomposer  ces  sels  au  moyen  du  perchlorure  de  fer  avec  addition 
d’acétate  de  soude  (voir  § 14*).  — Dans  leurs  combinaisons  avec  l’acide 
oxalique,  on  les  transforme  en  carbonates,  en  chauffant  au  rouge.  — Si 
l'on  a des  sulfates  alcalino-terreux,  on  traite  d’abord  le  mélange  par  de 
petites  quantités  d’eau  bouillante.  La  dissolution  renfermera  tout  le  sul- 
fate de  magnésie,  s’il  n’est  pas  à l’état  naturel,  avec  un  peu  de  sulfate 
de  chaux.  On  fait  ensuite  digérer  le  résidu,  comme  l’indique  11.  Rose, 
pendant  12  heures  à froid  avec  une  dissolution  de  carbonate  d’ammo- 
niaque, ou  bien  on  lait  bouillir  pendant  10  minutes  avec  une  dissolu- 
tion de  1 partie  de  carbonate  et  o parties  de  sulfate  de  potasse  : on  filtre, 
on  lave  et  on  traite  de  suite  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  qui  dissout 
le  carbonate  de  strontiane  et  celui  de  chaux  formés,  ainsique  des  traces 
de  baryte  (Fresenius)  et  du  carbonate  de  magnésie  ou  ammoniaco-magné- 
sien  si  l'on  avait  eu  de  la  kiésérile  : le  sulfate  de  baryte  reste  non 
décomposé.  On  peut  décomposer  ce  dernier  en  le  fondant  avec  un  car- 
bonate alcalin.  Puis  les  dissolutions  qu'on  obtient  sont  essayées  d’après 
les  méthodes  indiquées  plus  haut. 

Quand  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  se  trouvent  ensemble,  on 
peut  également  les  reconnaître  par  la  coloration  de  la  flamme  et  l'emploi 
de  l’appareil  spectral  : ce  procédé  est  bien  plus  facile  que  celui 
par  la  voie  humide  qui  est  plus  instructif  mais  aussi  plus  long.  Suivant 
la  nature  de  l’essai,  on  le  place  directement  dans  la  flamme,  ou  bien 
on  le  fait  préalablement  rougir  et  on  l’humecte  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 

S’il  faut  chercher  de  petites  quantités  de  baryte  et  de  strontiane  en 
présence  de  beaucoup  de  chaux,  on  porte  fortement  au  rouge  dans  un 
creuset  de  platine  pendant  quelques  minutes,  au  moyen  d’un  soufflet, 
le  mélange  des  carbonates  (ce  qui  rend  caustiques  les  carbonates  de 
baryte  et  de  strontiane  bien  plus  facilement  qu’en  l’absence  du  carbo- 
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nate  de  chaux),  on  fait  bouillir  le  produit  calciné  avec  un  peu  d’eau  dis- 
tillée, on  filtre,  on  évapore  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  on  soumet 
le  résidu  à l’analyse  spectrale  (Engelbach). 


TROISIÈME  GROUPE. 

IOO.  Corps  qu’on  rencontre  le  plus  souvent  : alumine , oxyde  de 
chrome. 

Corps  qu’on  rencontre  plus  rarement  : Oxydes  de  glucinium,  de  tho- 
rium, de  zirconium,  d'yttrium,  d'erbium,  de  cérium,  de  lanthane,  de 
didymium,  acide  titanique,  acide  tantalique,  acide  niobeux. 

Propriétés  du  groupe.  — Les  oxydes  de  ce  groupe  sont  insolubles  dans 
l’eau,  soit  à l’état  pur,  soit  à l’état  d’hydrate  Leurs  sulfures  ne  peu- 
vent se  produire  par  la  voie  humide.  Par  conséquent  l’acide  su l l'hy- 
drique ne  précipite  pas  les  sels  des  oxydes  du  troisième  groupe,  et 
le  sulfhydrale  d’am  nouiaque  y forme,  comme  ferait  l’ammoniaque 
seule  , un  précipité  d’oxyde  hydraté  ».  Celte  action  du  sulfhydrate 
d’ammoniaque  distingue  les  oxydes  du  troisième  groupe  de  ceux  des 
précédents. 

RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  OXYDES  LES  PLUS  COMMUNS 
DU  TROISIÈME  GROUPE. 

a.  Alumine  (Al-01 * 3). 

toi.  1.  L 'aluminium  est  un  métal  presque  blanc.  Il  ne  s’oxyde  pas 
au  contact  de  l’air  et  le  fait  à peine  même  au  rouge,  quand  il  est  en 
masse  compacte.  On  peut  le  limer,  il  est  très-malléable;  son  poids  spé- 
cifique n'est  que  de  2,5H.  Il  fond  au  rouge  clair  Réduit  en  poudre,  il 
décompose  1 eau  lentement  à la  température  de  l’ébullition,  unis  ne  la 
décompose  pas  quand  il  est  en  masse.  L’aluminium  se  dissout  facilement, 
en  dégageant  de  I hydrogène,  dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans  une 
solution  chaude  de  potasse  ; mais  il  n’est  attaqué  que  très-lentement, 
même  à chaud,  par  l’acide  azotique. 

2.  L alumine  n’est  pas  volatile  et  est  incolore,  ainsi  que  son  hydrate. 
Elle  se  dissout  très-lentement  et  très-difficilement  dans  les  acides  éten- 
dus, plus  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud.  Le 
bisulfate  de  potasse  tondu  s’v  combine  facilement  en  une  masse  soluble 
dans  1 eau.  L hydrate  à l’état  amorphe  se  dissout  facilement  dans  les 
acides,  mais  très-dif licilement,  au  contraire,  quand  il  est  cristallisé. 

1 Los  oxydes  du  troisième  groupe  peuvent  presque  tous  former  des  combinaisons 

salines,  aussi  bien  avec  les  acides  qu'avec  les  bases;  par  exemple  : l’alumine  avec 

la  potasse  donne  de  l'aluminate  de  potasse,  et  avec  l’acide  sulfurique  d.i  sulfate 
d'alumine.  Ils  tiennent  par  conséquent  le  milieu  entre  les  acides  et  les  bases;  aussi 
ceux  qui  se  rapprochent  le  plus  des  premiers  sont  désignés  sous  le  nom  d'acides, 
comme  on  le  voit  parles  derniers  termes  du  groupe. 
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Après  avoir  été  chauffée  au  rouge  avec  les  alcalis,  l’alumine,  ou  plus 
exactement  l’aluminate  alcalin,  est  facilement  attaquée  par  les  acides. 

o.  Les  sels  d'alumine  sont  incolores,  non  volatils,  les  uns  solubles,  les 
autres  insolubles.  Le  chlorure  d'aluminium  anhydre  est  solide,  jaune, 
cristallin  et  vola.il.  Les  sels  solubles  ont  une  saveur  douceâtre,  astrin- 
gente, rougissent  le  tournesol  et  perdent  leur  acide  au  rou.e.  Les  sels 
insolubles  peuvent  se  dissoudre  dans  l’acide  chlorhydrique,  excepté 
certains  composés  naturels.  Ceux  que  n’attaque  pas  l’acide  chlorhydrique 
sont  désagrégés  quand  on  les  chauffe  au  rouge  avec  le  carbonate  de 
potasse  sodé  ou  de  sulfate  acide  de  potasse.  On  peut  aussi  les  décompo- 
ser ou  les  dissoudre  en  les  mettant  en  poudre  fine  dans  des  tubes  en 
verre  fermés  à la  lampe,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  à 25  pour  100, 
ou  un  mélange  de  3 parties  en  poids  d acide  sulfurique  monoh ydralé  et 
I partie  d’eau,  et  les  maintenant  pendant  deux  heures  à une  tempéra- 
ture de  200  à 210°  (A.  Mitscherlich). 

4.  La  potasse  et  la  soude  donnent  dans  les  dissolutions  des  sels 
d’alumine  un  volumineux  précipité  d 'hydrate  d'alumine  (AK)3, 3110), 
retenant  de  l'alcali  et  aussi  le  plus  souvent  mélangé  avec  un  sel  basi- 
que : ce  précipité  se  redissout  facilement  et  complètement  dans  un 
excès  du  précipitant,  mais  il  réparait  de  nouveau  déjà  à froid,  complète- 
ment à chaud,  si  l'on  ajoute  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  (voir  § 53). 
Les  sels  ammoniacaux  n’empêchent  pas  la  réaction  de  la  potasse  ou  de 
la  soude. 

5.  L’ammoniaque  donne  également  un  précipité  d 'hydrate  d'alumine 
ammoniacal,  mêlé  à un  sel  basique  ; il  est  également  dissous  par  le  pré- 
cipitant, mais  difficilement  et  quand  ce  dernier  est  en  grand  excès  et 
d’autant  plus  difficilement  que  la  dissolution  primitive  contient  p us  de 
sels  ammoniacaux.  Cela  explique  la  précipitation  complète  de  l’hydrate 
d’alumine  dans  une  dissolution  potassique,  quand  on  y ajoute  un  excès 
de  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

6.  Les  carbonates  alcalins  précipitent  un  carbonate  basique  d’alumine 
un  peu  soluble  dans  un  excès  de  carbonate  alcalin  fixe,  mais  bien  moins 
encore  dans  un  excès  de  carbonate  d’ammoniaque.  L’ébullition  facilite  la 
précipitation  par  ce  dernier  réactif. 

7.  Si  l’on  fait  digérer  une  dissolution  d’un  sel  d’alumine  avec  du 
carbonate  de  baryte  en  poudre  fine,  l’acide  du  premier  se  porte  en  grande 
partie  sur  la  baryte,  de  l’acide  carbonique  se  dégage  et  l’alumine  se 
dépose  complètement  à l’état  d 'hydrate  mélangé  avec  un  sel  alumineux 
basique:  cette  réaction  se  produit  même  à froid. 

Uemarque  pour  les  numéros  4,  5,  ti  et  7.  L’acide  tartrique,  l’acide 
citrique  et  les  autres  acides  organiques  fixes  empêchent  complètement 
la  précipitation  de  l’alumine  à l’état  d’hydrate  ou  de  sel  basique,  quand 
ils  sont  en  quantité  notable.  — La  présence  du  sucre  ou  d’autres  sub- 
stances organiques  semblables  est  un  obstacle  à la  précipitation  com- 
plète. 
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8.  Le  phosphate  de  soude  forme  dans  les  sels  d'alumine  un  précipité 
de  phosphate  (Àl20r\Ph0s).  Le  précipité  blanc  et  volumineux  se  dissout 
facilement  dans  la  potasse  et  la  soude,  mais  non  dans  l'ammoniaque  : le 
chlorhydrate  d’ammoniaque  le  précipite  dès  lors  des  dissolutions  dans  les 
lessives  alcalines.—  Le  précipité  se  dissout  facilement  dans  l’acide  chlor- 
hydrique et  l'acide  azotique,  mais  non  dans  l’acide  acétique,  ce  qui  le  dis- 
tingue de  l’hydrate  d’alumine  : d’après  cela  l’acétate  de  soude  chasse  le 
précipité  de  sa  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique,  si  ce  dernier  tou- 
tefois n’est  pas  en  trop  grand  excès.  — L’acide  tartrique,  le  sucre,  etc. 
n’empêchent  pas  la  précipitation  du  phosphate  d’alumine,  mais  bien  l’acide 
citrique  (Grothe). 

9.  L’acide  oxalique  et  ses  sels  ne  précipitent  pas  les  sels  d’alumine. 

10.  Le  sulfate  de  potasse  dans  les  dissolutions  très-concentrées  de  sels 
d’alumine  détermine  la  formation  d’un  sulfate  double  d'alumine  el  de 
potasse  (alun  : K0,^'03-^'Al203,3S0",  + 24.Aq),  qui  se  dépose  en  petits 
cristaux  ou  en  poudre  cristalline. 

11.  Si  l’on  chaulfe  au  rouge  sur  un  charbon,  à l’aide  du  chalumeau, de 
l’alumine  ou  une  de  ses  combinaisons  humectée  avec  une  dissolution 
d’AzoTATEDE  piioToxïDE  de  cobalt,  on  obtient  une  masse  non  fondue,  bleu 
de  ciel  foncé,  provenant  de  l’union  des  deux  oxydes.  La  couleur  apparaît 
surtout  après  le  refroidissement.  Elle  semble  violette  à la  lumière  d’une 
bougie.  Cette  réaction  n’a  de  valeur  qu’autant  que  le  composé  alumi- 
neux ne  renferme  aucun  autre  oxyde  et  est  infusible  ou  difficilement 
fusible  ; elle  n’est  du  reste  pas  complètement  probante,  car  il  y a des 
combinaisons  exemptes  d'alumine,  non-seulement  fusibles,  mais  encore 
quelques-unes  presque  complètement  infusibles  (par  exemple  les  phos- 
phates neutres  des  terres  alcalines)  qui  donnent  la  couleur  bleue  quand 
on  les  calcine  avec  le  cobalt. 

b.  Sesquioxyde  <le  chrome  (Cr203). 

102.  1 . Le  sesquioxyde  de  chrome  est  une  poudre  verte,  son  hydrate 
une  poudre  d'un  vert  gris  bleuâtre.  Ce  dernier  se  dissout,  facilement 
dans  les  accides  : l’oxyde  non  chauffé  au  rouge  se  dissout  plus  difficile- 
ment et  quand  il  a été  calciné,  il  est  complètement  insoluble. 

2.  Les  sels  de  chrome  ont  une  couleur  verte  ou  violette.  Certains 
d’entre  eux  sont  solubles  dans  l’eau,  presque  tous  dans  l’acide  chlor- 
hydrique. Les  dissolutions  ont  une  belle  couleur  verte  ou  violet  foncé; 
toutefois  cette  dernière  passe  au  vert  par  l’action  de  la  chaleur.  Les  sels 
à acide  volatil  le  perdent  au  rouge  ; ceux  qui  sont  solubles  dans 
l’eau  rougissent  la  teinture  de  tournesol.  Le  chlorure  de  chrome  anhy- 
dre est 'cristallin,  difficilement  volatil,  violet  , insoluble  dans  l’eau  et  les 
acides. 

5.  La  potasse  et  la  soude  forment  dans  les  dissolutions  vertes  ou  vio- 
lettes des  sels  de  chrome  un  précipité  vert  bleu  d 'oxyde  de  chrome  hy- 
draté, qui  se  dissout  complètement  et  facilement  dans  un  excès  du  pré- 
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cipilant  en  un  liquide  vert  émeraude.  En  maintenant  cette  dissolution  à 
l’ébullition,  le  précipité  se  dépose  de  nouveau  complètement,  de  sorte 
que  le  liquide  surnageant  redevient  tout  à l’ait  incolore.  En  ajoutant  à la 
dissolution  alcaline  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  l’oxyde  de  chrome 
dissout  est  de  même  précipité  de  nouveau.  La  chaleur  favorise  le  dépôt 
complet. 

4.  L’ammoniaque  précipite  des  dissolutions  vertes  doYoxyde  de  chrome 
hydraté,  vert  gris,  soluble  en  vert  dans  les  acides,  et  des  dissolutions 
violettes  un  hydrate  bleu  gris,  soluble  en  violet  dans  les  acides.  Beau- 
coup d’autres  circonstances  (la  concentration,  la  nature  du  sel  am- 
moniacal formé,  etc.)  influent  sur  la  composition  et  la  couleur  de  cet 
hydrate.  Ces  hydrates  se  dissolvent  à froid  en  petite  quantité  dans  un 
excès  d’ammoniaque  et  donnent  un  liquide  rouge  pêche  ; mais  si  l’on 
chauffe  après  l’addition  de  l'excès  d’alcali,  la  précipitation  est  complète. 

5.  Les  carbonates  alcalins  précipitent  un  carbonate  basique  de  chrome, 
soluble  dans  un  grand  excès  du  précipitant. 

0.  Le  carbonate  de  baryte  précipite  tout  l’oxvde  de  chrome  à l'état 
d 'hydrate  vert  mélangé  ci  un  sel  basique.  La  réaction  se  produit  déjà  à 
froid,  mois  elle  n’est  complète  qu’après  une  longue  digestion. 

Remarques  pour  les  numéros  5,  4,  5,  6.  — Dans  les  solutions  violettes 
aussi  bien  que  dans  les  solutions  vertes  de  l’oxyde  de  chrome,  la  préci- 
pitation est  plus  ou  moins  empêchée  par  les  acides  tarlrique,  citrique, 
oxalique,  par  le  sucre.  Dans  ces  circonstances  il  arrive  parfois  que  le 
précipité  formé  se  redissout  complètement  en  un  liquide  rouge  la  pré- 
cipitation par  le  carbonate  de  soude  est  presque  complètement  empêchée 
par  ces  mêmes  acides;  ceux-ci  rendent  aussi  incomplète  la  précipitation 
par  le  carbonate  de  baryte. 

7.  Si  l’on  ajoute  à une  dissolution  de  l’oxyde  de  chrome  dans  de  la 
potasse  ou  de  la  soude,  un  léger  excès  de  peroxyde  pücf.  de  pi.omb,  et  si 
l’on  fait  boui.lir  un  peu,  l'oxyde  de  chrome  passe  à l’état  d’acide  chro- 
mique.  On  obtient  alors  en  filtrant  un  liquide  jaune,  qui  est  une  dissolu- 
tion de  chromate  de  plomb  dans  une  lessive  de  polas-m  ou  de  soude. 
En  ajoutant,  de  l’acide  acétique,  ce  chromate  se  dépose  en  poudre  jaune 
(fihancel).  On  peut  déceler  plus  facilement  dans  ce  liquide  des  traces 
d’acide  chromique,  en  l’acidulant  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  et  en 
v ajoutant  du  bioxyde  d’hvdrogène  et  de  l’éther  (voir  Y acide  chromique, 
§ *38). 

8.  En  fondant  l’oxyde  de  chrome  ou  ses  composés  avec  de  1’ azotate 
et  du  carbonate  de  soude,  ou  mieux  encore  avec  du  chlorate  de  potasse 
et  du  carbonate  de  soude,  il  se  forme  de  l’acide  chromique,  et  l’on  ob- 
tient un  chromate  alcalin  jaune,  dont  la  dissolution  dans  1 eau  a une 
couleur  jaune  intense  (voir  plus  loin,  § 158,  les  réactions  de  l'acide 
chromique). 

(J.  Le  sel  de  phosphore  dissout  l’oxyde  de  chrome  et  ses  sels,  aussi 
bien  dans  la  flamme  de  réduction  que  dans  celle  d’oxydation,  en  donnant 
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une  perle  limpide,  d’un  vert  jaune  faible,  qui  passe  au  vert  émeraude 
par  le  refroidissement.  Le  borax  se  comporte  de  même.  On  se  sert  pour 
cela  de  la  lampe  à gaz  de  Bunsen  (§  16)  ou  du  chalumeau  ordinaire. 

103.  Récapitulation  et  remarques.  — La  solubilité  de  l’hydrate  d’alu- 
mine dans  les  lessives  de  potasse  ou  de  soude  et  sa  précipitation  des  so- 
lutions alcalines  par  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  donnent  un  moyen 
sur  de  reconnaître  l'alumine,  lorsqu’elle  n’est  pas  mêlée  à de  l’oxyde 
de  chrome.  La  présence  de  ce  dernier  se  reconnaît  déjà  à la  couleur  de 
la  dissolution  et  à l’aide  du  sel  de  phosphore,  et  dans  ce  cas  il  faut 
d abord  l’éliminer  avant  de  rechercher  l’alumine.  On  y parvient  en  fon- 
dant dans  un  creuset  en  platine  1 partie  des  oxydes  mélangés  avec 
"2  parties  de  carbonate  et  2 parties  de  chlorate  de  potasse.  On  fait  bouillir 
la  masse  jaune  avec  de  l'eau  ; une  partie  de  l'alumine  reste  libre,  tandis 
que  tout  le  chrome  se  dissout  à l’état  de  chromate  alcalin,  et  le 
reste  de  l’alumine  à l’état  d’aluminate  alcalin.  On  acidulé  la  solution 
avec  de  l’acide  azotique,  elle  devient  jaune  rouge;  on  ajoute  alors  de 
1 ammoniaque  jusqu’à  réaction  alcaline  faible  et  le  reste  de  l’alumine  se 
dépose. 

La  précipitation  de  l'oxyde  de  chrome  de  ses  dissolutions  dans  la 
potasse  ou  la  soude,  au  moyen  de  l'ébullition,  est  suffisamment  exacte, 
lorsqu  on  fait  bouillir  assez  longtemps;  néanmoins  ce  moyen  pourrait 
fréquemment  induire  en  erreur  (lorsqu’on  n’a  que  peu  d’oxyde  de 
chrome  ou  des  matières  organiques,  même  en  petite  quantité).  Je  ferai 
remarquer  encore  que  la  solubilité  de  l’oxyde  de  chrome  froid  dans  un 
excès  de  potasse  ou  de  soude  est  gênée  par  la  présence  d’autres  oxydes 
(protoxydes  de  manganèse,  de  cobalt,  de  nickel,  et  surtout  le  peroxyde 
de  1er)  et  qu’elle  peut  être  complètement  empêchée  si  ces  oxydes  sont 
en  grand  excès.  — Enfin  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  précipitation  de 
1 alumine  et  de  l’oxyde  de  chrome  par  l’ammoniaque,  le  carbonate  de 
soude,  etc.,  est  empêchée  ou  contrariée  par  les  acides  organiques  non 
volatils,  par  le  sucre,  etc.  Si  donc  il  y avait  des  matières  organiques, 
il  sera  toujours  plus  prudent  de  chauffer  au  rouge,  de  fondre  le  résidu 
a\ec  du  carbonate  de  soude  et  du  chlorate  de  potasse,  puis  d’opérer 
comme  il  est  dit  plus  haut.  — Quant  à l’emploi  delà  solution  alcoolique 
de  morine  et  de  la  fluorescence  qui  s’y  développe,  pour  reconnaître  des 
traces  cl  alumine,  ;e  renvoie  au  travail  de  Goppelsrœder  ( Zeitschrift  fur 
analyt.  Chem.,  vu,  208). 

RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  OXYDES  DU  TROISIÈME  GROUPE 
QU  ON  RENCONTRE  PLUS  RAREMENT. 

1.  Glucine  (Gla03). 

104.  Se  rencontre  rarement  à l’état  de  silicate  dans  la  phénakite,  asso- 
ciée à d’autres  silicates  dans  le  béryle.  l’euclase  et  quelques  autres  mine- 
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raux  rares.  Poudre  blanche,  sans  saveur,  insoluble  dans  l’eau.  Après  avoir 
été  chauffée  au  rouge,  elle  se  dissout  lentement  mais  complètement  dans  les 
acides  ; elle  est  facilement  soluble  après  avoir  été  fondue  avec  du  sulfate 
acide  de  potasse;  l'hydrate  se  dissout  facilement  dans  les  acides.  Les  combi- 
naisons ressemblent  beaucoup  à relie  de  l’alumine,  les  sels  solubles  ont  une 
saveur  douce  et  astringente  et  une  réaction  acide;  les  silicates  de  glucine 
naturels  sont  complètement  désagrégé.'  par  leur  fusion  avec  4 parties  de  cai’- 
bonate  de  potasse  sodé.  — La  potasse,  la  soude,  I’aumoniaqüe,  le  suliuydrate 
d’ammoniaque  précipitent  un  hydrate  blanc,  floconneux,  qui  ne  se  dissout  pas 
dans  l’ammoniaque,  mais  se  dissout  facilement  dans  la  potasse  ou  la  soude, 
d’où  le  sel  ammoniac  le  précipite  de  nouveau.  Ces  dissolutions  alcalines  con- 
centrées restent  limpides  par  l’ébullition,  celles  qui  sont  plus  étendues  dépo- 
sent toute  la  glucine  par  une  écullition  prolongée  (différence  avec  l’alumine). 
— L’hydrate  fraîchement  précipité,  maintenu  longtemps  en  ébullition  avec  du 
sel  ammoniac,  se  dissout  à l’état  de  chlorure  de  glucinium,  avec  dégagement 
d’ammoniaque  (différence  avec  l’alumine).  Les  carbonates  alcalins  précipitent 
du  carbonate  de  glucine  blanc,  qui  se  dissout  dans  un  grand  excès  de  carbonate 
alcalin  fixe,  mais  dans  un  excès  moindre  de  carbonate  d’ammoniaque  (c’est  la 
didérence  la  plus  caractéristique  avec  l’alumine  : mais  comme  en  présence 
de  la  glucine  il  se  dissout  un  peu  d’alumine  dans  le  carbonate  d’ammoniaque 
(Joy),  on  ne  peut  pas  baser  sur  cette  réaction  un  procédé  de  séparation  com- 
plète des  deux  bases).  En  faisant,  bouillir  ces  dissolutions,  il  se  dépose  du 
carbonate  basique  de  glucine,  et  cela  facilement  et  complètement  quand  on 
a employé  le  carbonate  d'ammoniaque,  et.  seulement  par  évaporation  et  in- 
complètement quand  la  solution  est  faite  dans  les  carbonates  fixes.  Le  carbo- 
nate de  baryte  précipite  complètement  par  digestion  à froid.  L’acide  oxalique 
et  les  oxalates  ne  donnent  pas  de  précipité  (différence  avec  les  oxydes  de 
thorium,  de  zirconium,  d'yttrium,  d'erbium,  le  protoxyde  de  cæsium,  les 
oxydes  de  lanthane  et  de  didymium).  Fondue  avec  ‘2  parties  de  fluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium,  la  glucine  donne  une  masse  qui  se  dissout  dans 
l’eau  acidulée  avec  l’acide  fluorhvdrique  (ce  qui  permet  de  la  séparer  de 
l’alumine,  qui,  dans  ces  conditions,  reste  à l’état  de  fluorure  double  d’alu- 
minium et  de  potassium  insoluble).  Humectés  avec  de  I’azotate  de  protoxyde 
be  cobalt  et  chauffés  au  rouge,  les  composés  de  la  glucine  forment  une 
masse  grise. 

2.  Oxyde  de  tliorim»  (ThO). 

Très-rare,  dans  la  thorine,  la  monacite.  Blanc,  mais  jaune  foncé  tant 
qu’il  est  chaud  ; calciné,  il  ne  se  dissout  que  lorsqu’on  le  chauffe  avec  un 
mélange  de  1 partie  d’acide  sulfurique  concentré  et  1 pattie  d’eau  et  il  est  in- 
soluble dans  les  autres  acides,  même  après  avoir  été  fondu  avec  les  alcalis. 
En  évaporant  avec  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  azotique,  les  sels  corres- 
pondants font  de'  combinaisons  avant  l’aspect  d’un  vernis  et  qui  se  dissol- 
vent facilement  dans  l’eau.  L’acide  chlorhydrique  et  l’acide  azotique  précipi— 
tent  de  ces  solutions  des  chlorures  et  des  azotates,  l’acide  sulfurique  lui-même 
peut,  suivant  ics  circonstances,  y produire  un  précipité  (Bahr).  L’hydrate 
humide  se  dissout  facilement  dans  les  acides,  mais  difficilement  quand  il  est 
sec.  Le  chlorure  de  thorium  n’est  pas  volatil.  — La  thorine  (silicate  de  tho- 
rium) est  décomposé  par  l’acide  sulfurique  moyennement  concentrée  et  par 
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1 acide  chlorhydrique  concentré.  — La  potasse,  I’ammoniaque,  le  sulfiiydrate 
d’ammoniaque  précipitent  des  sels  un  hydrate  blanc,  insoluble  dans  un  excès  du 
précipitant,  même  dans  la  potasse  (différence  avec  l’alumine,  la  glucine'. — Le 
carbonate  de  potasse  et  celui  d’ aiiuoniaqi’e  précipitent  un  carbonate  basique, 
lacilement  soluble  dans  un  excès  du  précipitant,  si  ce  dernier  est  conceniré, 
très-difficilement  s’il  est  étendu  (différence  avec  l’alumine).  La  dissolution 
dans  le  carbonate  d’ammoniaque  dépose  de  nouveau  un  sel  basique  déjà  à 
la  température  de  5U°.  — Le  carbonate  de  baryte  précipite  complètement 
1 oxyde  de  thorium.  — L’acide  fluoriiydrique  forme  un  précipité  de  fluorure 
de  thorium,  d’abord  gélatineux,  mais  bientôt  pulvérulent.  11  est  insoluble 
dans  l’eau  et  dans  l’acide  fluoriiydrique  (différence  avec  l’alumine,  la  glucine, 
l’oxyde  de  zirconium,  l’acide  titanique).  — L’acide  oxalique  donne  un  préci- 
pité blanc  (différence  avec  l’alumine  et  la  glucine),  qui  ne  se  diss:  ut  pas 
dans  l’acide  oxalique  et  les  autres  acides  minéraux  étendus,  mais  se  dissout 
dans  une  solution  d’acélate  d’ammoniaque  renfermant  de  l’acide  acétique 
libre  (différence  avec  l’oxyde  d’yttrium  et  le  protoxyde  de  cæsium)  ; le  pré- 
cipité ne  se  dissout  pas  dans  un  excès  d’oxalate  d’ammoniaque  (différence 
avec  la  zircone).  — Une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse  précipite 
lentement,  mois  complètement,  les  sels  de  thorium  (différence  avec  l’alu- 
mine et  la  glucine).  Le  précipité,  sulfate  double  de  thorium  et  de  potasse,  ne 
se  dissout  pas  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  se  dissout  lente- 
ment et  difficilement  dans  l’eau  froide  ou  chaude,  mais  facilement  si  l’on  ajoute 
un  peu  d’acide  chlorhydrique  ; si  l’on  fait  chauffer  une  dissolution  aqueuse 
faite  à froid  de  sulfate  neutre  de  thorium,  l’oxyde  se  sépare  sous  forme  de 
précipité  blanc,  lourd,  caséiforme  (différence  avec  l’alumine  et  la  glucine). 
Le  précipité  se  redissout  dans  l’eau  froide  (différence  avec  l’acide  titanique). 
Dans  les  dissolutions  neutres  ou  faiblement  acides,  I'hyposulfite  de  soude  pré- 
cipite par  ébullition  de  I’hyposulfite  de  thorium  mêlé  de  soufre,  mais  la  pré- 
cipitation n’est  pas  complète  (différence  avec  les  oxydes  d’yttrium,  d’erbium 
et  de  didymium). 

3.  Zircone  (ZrO8). 

Dans  le  zircon  et  quelques  autres  minéraux  rares.  Poudre  blanche,  inso- 
luble dans  l’acide  chlorhydrique,  soluble  en  la  chauffant  longtemps  dans  un 
mélange  de  2 parties  d’acide  sulfurique  monohydraté  et  1 partie  d’eau  en 
renouvelant  l'eau  qui  s’évapore.  L’hydrate  ressemble  à l’alumine  ; précipité 
à froid  et  encore  humide,  il  se  dissout  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique, 
mais  difficilement  s’il  a été  précipité  à chaud  ou  s’il  est  desséché,  l es  sels 
solubles  dans  l’eau  rougissent  le  tournesol  ; les  silicates  naturels  de  zircone 
sont  désagrégés  par  le  carbonate  de  soude  : on  les  fond  à une  haute  tempéra- 
ture avec  4 parties  de  ce  sel.  La  masse  fondue  donne  à l’eau  du  silicate  de 
soude  et  il  se  dépose  du  zirconate  de  soude  sous  forme  de  sable,  que  l’on  dis- 
sout, après  lavage,  dans  de  l’acide  chlorhydrique.  Le  zircon  est  aussi  très- 
facilement  décomposé  au  rouge  quand  on  le  fond  avec  du  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  : on  obtient  ainsi  du  lluosiliciure  de  potassium  et  du 
fluorure  double  de  zirconium  et  de  potassium  — La  potasse,  la  soude,  I’anmo- 
niaque, le  mlfuydrate  d’ammoniaque  précipitent  un  hydrate  floconneux,  insoluble 
dans  un  excès  du  précipitant,  même  potasse  ou  soude  (différence  avec  l’alumine 
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et  la  glueine)  ; il  n’est  pas  même  dissous  à l'ébullition  par  le  sel  ammoniac 
(différence  avec  la  glueine).  — Les  carbonates  de  totasse,  de  soude  et  d’AMMo- 
niaque  donnent  un  précipité  floconneux  de  carbonate  de  zircone.  Il  se  dissout 
dans  un  grand  excès  de  carbonate  de  potasse."  plus  facilement  dans  le  bicar- 
bonate de  potasse,  et  trcs-lacilement  dans  le  carbonate  d’ammoniaque  (diffé- 
rence avec  l’alumine)  : ces  dissolutions  donnent  un  dépôt  par  l’ébullition. — 
L’acide  oxauque  précipite  de  l’oxalate  de  zircone  volumineux  (dittérence  avec 
l'alumine  et  la  glueine),  insoluble  dans  l’acide  oxalique,  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique,  ainsi  que  dans  un  excès  d’une  dissolution  d’oxalate  d’ammo- 
niaque (différence  avec  l’oxyde  de  thorium).  — Une  dissolution  concentrée 
de  sulfate  de  potasse  produit  bientôt  un  précipité  blanc  de  sulfate  double  de 
zircone  et  de  potasse  insoluble  dans  un  excès  du  précipitant  'différence  avec 
l’alumine  et  la  glueine)  qui.  formé  à froid,  est  soluble  dans  beaucoup  d’acide 
chlorhydrique,  et  formé  à chaud,  est  presque  insoluble  dans  l’eau  et  l’acide 
chlorhydrique  (différence  avec  lathorineet  le  protoxyde  de  cæsium).  Le  sulfate 
de  zircone  est  diflicilement  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’eau 
chaude  différence  avec  la  thorine) . Le  carbonate  de  baryte  ne  précipite  pas 
complètement,  même  avec  l’ébullition.  — L’acide  fluoruydrique  ne  précipite 
pas  (différence  avec  la  thorine  et  l’oxyde  d’yttrium),  I’hyposulfite  de  S'>ude 
précipite  (différence  avec  les  oxydes  d’yttrium,  d’erbium  et  de  didymium). 
La  précipitation  de  l’hyposu lfite  de  zircone  peut  se  faire  aus-i  par  l’ébulli- 
tion, lorsque  pour  1 partie  d’oxyde  il  y a 100  parties  d’eau  (différence  avec 
l’oxyde  de  cérium  et  celui  de  lanthane).  Enacidulant  faiblement  les  dissolu- 
tions de  sels  de  zircone  avec  de  l’acide  chlorhydrique  ou  de  l’acide  sulfu- 
rique, si  l’on  y plonge  du  rapjer  de  curcuma  et  si  on  le  sèche,  il  se  colore  en 
rouge  brun  (différence  avec  la  thorine).  S’il  y avait  de  l'acide  titanique,  qui 
dans  les  mêmes  circonstances  brunit  le  papier  de  curcuma  et  par  consé- 
quent masquerait  la  réaction  de  la  zircone,  on  traiterait  d’abord  la  dissolu- 
tion acide  par  du  zinc,  pour  réduire  l’acide  titanique  à l’état  d’oxyde  de 
titane,  dont  la  solution  n’agit  pas  sur  le  papier  de  curcuma  (I’isani). 


4.  Oxyde  d’yttrium  (YO). 

La  terre  d’yttrium,  quand  elle  est  pure,  est  d’un  blanc  faiblement  jau- 
nâtre : dans  la  flanque  d’oxydation  elle  devient  incandescente  avec  une  lu- 
mière blanche  (différence  avec  l’oxyde  d’erbium),  sans  fondre,  ni  se  volati- 
liser. Elle  se  dissout  difficilement  à froid  dans  l’acide  azotique,  l’acide  chlor- 
hydrique et  l’acide  sulfurique  étendu  : en  chauffant , la  dissolution  est 
complète,  mais  il  faut  un  temps  assez  long.  Les  dissolutions  sont  incolores, 
les  sels  aussi  ; ceux-ci  ont  une  réaction  acide  et  une  saveur  douce  et  astrin- 
gente. L’oxyde  d’yttrium  ne  se  combine  pas  à l’eau.  Dans  aucune  circon- 
stances il  ne  produit  un  spectre  ; on  ne  peut  en  obtenir  un  directement,  ni 
avoir  un  spectre  d’absorption  avec  les  dissolutions  des  sels  (Bahr  et  Bunsen’. 
Le  chlorure  d’yttrium  anhydre  n’est  pas  volatil  (différence  avec  l’alumine,  la 
glueine  et  la  zircone)  — La  potasse  précipite  un  hydrate  blanc,  insoluble  dans  un 
excès  de  potasse  (différence  avec  l'alumine  etla  glueine)  ; I’ammoniaque  et  son 
sulfii ydrate  donnent  la  même  réaction.  Un  peu  de  sel  ammoniac  n’empêche 
pas  la  précipitation  par  le  sulfhydrate,  mais  un  grand  excès  s’y  oppose.  — Les 
carbonates  alcalins  précipitent  en  blanc.  Le  précipité  se  dissout  difficilement 
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dans  le  carbonate  de  potasse,  plus  facilement  dans  le  bicarbonate  de  potasse 
et  le  carbonate  d’ammoniaque  (mais  bien  moins  facilement  que  cela  n'a  lieu 
avec  la  glucine).  La  dissolution  de  l’hydrate  pur  dans  le  carbonate  d’ammo- 
niaque dépose  tout  l’oxyde  d’yttrium  par  l’ébullition,  mais  si  l’on  a ajouté  en 
même  temps  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  ce  dernier  se  décompose  lui— 
même  par  l’action  prolongée  de  la  chaleur,  il  se  dégage  de  l’ammoniaque  et 
l’oxyde  d’yttrium  se  dissout  de  nouveau  à l’état  de  chlorure.  Il  faut  remar- 
quer ipie  la  dissolution  saturée  de  carbonate  d’yttrium  dans  le  caibonate 
d’ammoniaque  laisse  déposer  facilement  du  carbonate  double  d’ammoniaque 
et  d’yttrium.  — L’acide  oxalique  donne  un  précipité  blanc  (difiérence  avec 
l’alumine  et  la  glucine),  qui  ne  se  dissout  pas  dans  l’acide  oxalique, 
difficilement  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  qui  se  dissout  en  partie 
quand  on  le  fait  bouillir  avec  l’oxalate  d’ammoniaque.  Le  sulfate  double 
d’yttrium  et  de  potasse  se  dissout  facilement  dans  l’eau  et  dans  une  solution 
de  potasse  (différence  avec  les  oxydes  de  thorium,  de  zirconium  et  de  cé- 
rium). — Le  carbonate  de  baryte  ne  précipite  pas  complètement  par  1 ébulli- 
tion (différence  avec  l’alumine,  la  glucine,  la  thorinc,  les  oxydes  de  cérium 
et  de  didymium).  — Le  circuma  n’est  pas  changé  par  les  solutions  salines 
acidulées  (différence  avec  le  zircone).  — L’aciue  tartriqi  e n’empêche  pas  la 
précipitation  par  les  alcalis  (différence  caractéristique  avec  l’alumine,  la  glu- 
cine, la  thorine, la  zircone).  Le  précipité  estdu  tartrale  d’yttrium;  ilneseforme 
souvent  qu  après  quelque  temps,  mais  la  précipilaiion  est  complète.  — L’uypo- 
sulfite  de  soiuiE  ne  précipite  pas  (différence  avec  l’alumine,  la  thorine,  la  zir- 
cone,  l’acide  titanique). — L’acide  fluoriiydrique  forme  un  précipité  gélatineux, 
insoluble  dans  l’eau  et  l’acide  fluoriiydrique  (différence  avec  l’alumine,  la 
glucine,  la  zircone,  l’acide  titanique);  non  calciné  le  précipité  se  dissout  dans 
les  acides  minéraux,  mais  une  lois  calciné  il  n’est  décomposé  que  par  l’acide 
sulfurique  concentré.  — Une  dissolution  saturée  à froid  du  sulfate  d’yttrium  se 
trouble  de  3U°  à 40°  et  presque  tout  le  sel  se  dépose  par  l’ébullition.  — Avec 
le  borax  ou  le  sei.  de  phosphore,  l’oxyde  d’yttrium  donne  dans  la  flamme  in- 
térieure ou  dans  la  flamme  extérieure  une  perle  transparente,  incolore  à 
chaud  connue  à froid  (différence  avec  l’oxyde  de  cérium  et  celui  de  didy— 
nium). 


5.  Oxyde  d’erbium  (ErO). 

Cet  oxyde  accompagne  celui  d’yttrium  dans  la  gadolinite  *.  11  est  remar- 
quable par  sa  couleur  vive  rouge  rosé,  il  ne  se  modifie  pas  quand  on  le 
chauffe  au  rouge  dans  un  courant  d’hydrogène  et  il  ne  fond  pas  à la  tempé- 
rature blanche  la  plus  intense.  Lorsqu’il  est  à l’état  spongieux  et  qu’on  le 
chauffe  fortement,  il  devient  incandescent  avec  une  lumière  verte  inlense.  Il 
se  dissout  difficilement,  mais  toutefois  complètement  à chaud,  dans  les  acides 
azotique,  chlorhydrique  et  sulfurique.  Les  sels  sont  plus  ou  moins  colorés  en 
rouge  rose  : la  couleur  des  sels  hydratés  est  plus  prononcée  ; ils  ont  une 

Mosander  croyait  avoir  découvert  en  même  temps  que  l’erbine  une  autre  terre, 
la  tei  bine  ; I opp  les  regarda  toutes  deux  comme  un  mélange  d’oxyde  d’yttrium  avec 
les  oxydes  de  cérium  et  de  didymium  : Delafontaine  partagea  les  idées  de  Mosander, 
mais  Bahr  et  Bunsen  trouvèrent  réellement  dans  la  gadolinile,  outre  l’oxyde  d yt- 
trium, une  seconde  terre,  l’erbine.  (Ann.  d.  Chem.  ti.  Pharm.,  157,  I.) 
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réaction  acido  d’une  saveur  douce  et  astringente.  L’erbine  ne  se  combine  pas 
directement  avec  l'eau.  Le  sulfate  hydraté  ne  se  dissout  dans  l’eau  que  diffici- 
lement et  lentement,  tandis  qu’à  l’état  anhydre  la  dissolution  est  facile  et. 
prompte.  L’azotate  basique  d’erbium  (2ErO,Az()34-  5Aq'  forme  des  aiguilles 
cristallines  ronge  rose  clair,  difficilemerlt  solubles  dans  l’acide  azotique,  dé- 
composées par  l’eau  en  acide  azotique  et  sel  surbasique  gélatineux  et  enfin 
donnant  de  l’oxyde  d’erbium  par  calcination  au  rouge.  L’oxalate  est  une 
poudre  sableuse,  lourde,  rouge  rosé.  — Enfin  la  terre  d’erbium  est  surtout 
caractérisée  par  le  spectre  d’absorption,  que  fournissent  les  dissolutions  sa- 
lines. Parmi  les  raies  d’absorption  x se  trouve  vers  71-74  du  tableau  spectral, 
fi  vers  6 ,5-65,5,  y vers  32,6-58,  S vers  85-94.  La  terre  calcinée  impré- 
gnée d’acide  phosphorique  pas  trop  concentré  et  chauffée  au  rouge,  donne 
aussi  un  spectre  direct  dont  les  raies  brillantes  coïncident  avec  les  raies  ob- 
scures du  spectre  d’absorption.  — Avec  le  borax  et  le  sel  de  phosphore, 
la  terre  d’erbium  donne  des  perles  qui  sont  transparentes  et  incolores,  aussi 
bien  chaudes  que  froides  (différence  avec  le  protoxyde  de  cérium  et  l’oxyde 
de  didymium). 

Bahr  et  Bunsen  ont  fondé  sur  la  différence  d’action  de  la  chaleur  sur  les 
azotates  d’erbium  et  d’yttrium  un  procédé  de  séparation  des  terres  de  ces  mé- 
taux, qui,  du  reste,  offrent  une  grande  analogie  dans  presque  toutes  leurs 
réactions. 

6.  Oxydes  de  cérium. 

Le  cérium  se  présente  rarement  à l’état  de  protoxyde,  dans  la  cérite, 
l’orthite,  etc.  Il  forme  trois  oxydes  : un  protoxyde  (CeO),  un  sesquioxyde 
(Ce-05)  et  un  peroxyde’ (CeO4)  : ces  oxydes  peuvent  se  combiner  entre  eux. 
L’hydrate  de  protoxyde  est  blanc,  devient  jaune  à l'air  en  absorbant  de  l’oxy- 
gène, et  si  on  le  chauffe  au  rouge  au  contact  de  l’air,  il  passe  à l’état  de  per- 
oxyde rouge  ou  rouge  orangé  (aucun  des  oxydes  précédents  n’offre  ces  carac- 
tères). L’hydrate  de  protoxyde  se  dissout  facilement  dans  les  acides  ; le 
peroxyde  calciné,  s’il  renferme  de  l'oxyde  de  lanthane  ou  dfe  didymium,  se  di- 
sout  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique  avec  dégagement  de  chlore  : mais 
s’il  est  pur,  il  esta  peine  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique  bouillant,  à moins 
que  l'on  ajoute  un  peu  d’alcool  (différence  avec  la  thorine  et  la  zircone)  ; 
les  dissolutions  renferment  du  protochlorure.  Le  sesquioxyde  se  dissout, 
toutefois  dilficilement,  dans  l’acide  sulfurique  concentré;  il  n’est  pour  ainsi 
dire  pas  attaqué  par  l’acide  nitrique.  L’oxyde  obtenu  au  moyen  de  l’oxalate, 
évaporé  avec  de  l’acide  azotique  forme  un  sel  basique,  qui  donne  avec 
l’ean  une  éu  ulsion  et  n’est  encore  qu’incomplétement  soluble  dans  une 
grande  quantité  d’eau  (différence  avec  la  thorine).  — Les  sels  de  protoxyde 
sont  incolores,  quelquefois  avec  une  légère  teinte  améthyste  ; ceux  qui  sont 
solubles  rougissent  le  tournesol.  Le  chlorure  n’est  pas  volatil  (différence  avec 
l’alumine,  la  glucine,  la  zircone).  La  cérite,  silicate  hydraté  de  protoxyde 
de  cérium  2(Ce0,LaG,Di0),Si02  -H  2Aq  esi  insoluble  dans  l’eau  régale,  mais 
elle  est  décomposée  par  sa  fusion  avec  le  carbonate  de  soude  ; l’acide  sulfu- 
rique concentré  la  décompose  également.  — La  potasse  précipite  un  hydrate 
blanc,  qui  jaunit  à l’air.  11  ne  se  dissout  pas  dans  un  excès  du  précipitant 
(différence  avec  l’alumine  et  la  glucine).  — L’ammoniaque  précipite  un  sel  ba- 
sique insoluble  dans  un  excès  d’alcali.  — Les  carbonates  alcalins  donnent  un 
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précipité  blanc,  qui  se  dissout  peu  dans  un  excès  de  carbonate  de  potasse 
un  peu  plus  facilement  dans  le  carbonate  d’ammoniaque.  — L’acide  oxalique 
précipite  complètement  en  blanc,  même  dans  les  dissolutions  assez  acides 
(différence  avec  l’alumine  et  la  glucine).  Le  précipité  ne  se  dissout  pas 
dans  l’acide  oxalique,  mais  dans  beaucoup  d’acide  chlorhydrique. Une  dis- 

solution saturée  de  sulfate  de  potasse  précipite,  même  dans  les  liqueurs  un 
peu  acides,  un  sulfate  double  de  potasse  et  de  protoxyde  de  cérium  blanc 
(différence  avec  1 alumine  et  la  glucine),  difficilement  soluble  dans  l’eau 
froide,  facilement  dans  l’eau  chaude  (Ralir),  pas  du  tout  dans  une  solution 
saturée  de  sulfate  de  potasse  (différence  avec  l’oxyde  d’yttrium).  Par  l’ébulli- 
lion  avec  beaucoup  d’eau,  à laquelle  on  a ajouté  un  peu  d’acide  chlorhydrique, 
le  précipité  linit  par  se  dissoudre.  — Le  caubonate  de  baryte  ne  précipite  pas 
de  suite  1 oxyde  de  cérium,  mais  d le  fait  complètement  par  une  action  pro- 
longée. — L’acide  tautiuque  empêche  la  réaction  de  l’ammoniaque  (différence 
avec  l’oxyde  d’yttrium),  mais  nullement  celle  de  la  potasse.  — L’iiyposulpite 
de  sopde  ne  précipite  pas  à l’ébullition  les  dissolutions  très-concentrées,  le 
soufre  qui  se  dépose  ne  fait  qu’entraîner  avec  lui  de  petites  quantités  des 
sels.  — Si  dans  une  dissolution  pas  tiop  acide  de  protoxyde  de  cérium,  addi- 
tionnée d'acétate  de  soude,  on  fait  passer  un  courant  de  chlore,  ou  si  l’on 
y ajoute  de  l’hypochlorite  de  soude,  tout  le  cérium  (exempt  de  didymium  et 
de  lanthane)  se  précipite  à l’état  de  peroxyde  jaune  clair  (Popp)  — Si  on  dis- 
sout un  sel  de  protoxyde  de  cérium  dans  l’acide  azotique  avec  addition  d’un 
volume  égal  d’eau,  qu'on  y ajoute  un  peu  de  peroxyde  de  plomb  et  qu’on 
fasse  bouillir  quelques  minutes,  la  liqueur  se  colore  en  jaune,  quand  même 
il  n’y  a que  des  traces  de  cérium.  Si  l’on  évapore  cette  dissolution  à siccité 
et  si  on  chauffe  le  résidu  jusqu’à  chasser  une  partie  de  l’ac  de,  l’eau  acidifiée 
avec  de  1 acide  azotique  n y dissout  pas  de  cérium  (mais  les  oxydes  de  lan- 
thane ou  de  didymium  qui  pourraient  s’y  trouver  mélangés)  (Gibbes). 

Les  solutions  de  sesquioxyde  de  cérium  sont  précipitées  à froid  par  le  car- 
bonate de  baryte  — I,  hyposclfite  de  soudk  précipite  la  solution  d’azotate  de 
sesquioxyde  de  cérium.  — Le  borax  et  le  sel  de  i'hosrhoi  e,  avec  les  oxydes 
de  cérium,  donnent  dans  la  flamme  extérieure  une  perle  rouge  (différence 
avec  les  oxydes  précédents)  ; la  couleur  pâlit,  souvent  même  disparaît,  par 
le  refroidissement.  Dans  la  flamme  intérieure  la  perle  est  incolore. 

7.  Oxyde  de  lanthane. 

11  accompagne  généralement  le  sesquioxyde  de  cérium.  11  est  blanc,  ne 
change  pas  quand  on  le  chauffe  au  rouge  au  contact  de  l’air  (différence  avec 
1 oxyde  de  cérium),  se  transforme  lentement  au  contact  de  l’eau  froide,  rapi- 
dement au  contact  de  l’eau  chaude,  en  un  hydrate  blanc  laiteux.  L’oxyde 
anhydre  et  1 oxyde  hydraté  bleuissent  le  papier  de  tournesol  rougi,  se  dissol- 
vent dans  la  dissolution  de  sel  ammoniac  et  dans  les  acides  étendus.  L’oxyde 
de  lanthane  se  rapproche  donc  de  la  magnésie.  Les  sels  sont  incolores  ; la 
dissolution  saturée  de  sulfate  de  lanthane  dans  l’eau  froi  e laisse  déposer 
déjà  a 5a°  une  partie  du  sel  (différence  avec  le  protoxyde  de  cérium).  — Le 

SULFATE  DE  POTASSE  1 ACIDE  OXALIQUE,  le  CARBONATE  DE  BARYTE  donnent  les  mêmes 

réactions  qu  avec  le  cérium.  — La  potasse  précipite  un  hydrate,  insoluble 
dans  un  excès  de  potasse  et  qui  ne  brunit  pas  à l’air.  — L’ammoniaque  préci- 
pite un  sel  basique,  qui  passe  laiteux  à travers  le  filtre  quand  on  le  lave.— 

Le  précipité  obtenu  par  le  carbonate  d’ammoniaque  11e  se  dissout  pas  du  tout 
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dans  un  excès  du  précipitant  (différence  avec  CeO).  Si  l’on  sursature  une  dis- 
solution étendue  et  froide  d’acétate  de  lanthane  avec  de  l’ammoniaque,  qu’on 
lave  le  précipité  gélatineux  plusieurs  fois  avec  de  l’eau  froide  et  qu’on 
ajoute  un  peu  d’toDE  en  poudre  il  se  forme -une  coloration  Lieue  qui  gagne 
peu  à peu  toute  la  masse  (différence  caractéristique  avec  tous  les  outres 
oxydes  terreux). 

8.  Oxyde  de  didymium. 

Il  accompagne  le  protoxyde  de  cérium  avec  celui  de  lanthane.  Blanc  quand 
il  a été  fortement  calciné,  brun  foncé  quand  il  l’a  été  faiblement  après  avoir 
été  humecté  avec  de  l’acide  azotique,  il  redevient  blanc  si  on  le  ebaufle  de 
nouveau  à une  haute  température.  Au  contact  de  l’eau,  il  se  change  lente- 
ment en  hydrate,  attire  rapidement  l’acide  carbonique,  n’a  pas  de  réaction 
alcaline  et  se  dissout  facilement  dans  les  acides.  Les  dissolutions  concentrées 
ont  une  couleur  rougeâtre  ou  violet  pâle.  L’azotate  de  didyme  se  change  par 
la  chaleur  en  un  sel  basique  (4DiO,AzOs-L-  5Aq)  (différence  avec  le  lanthane), 
qui  est  gris  à chaud  comme  à froid  (différence  avec  Terbium).  Le  chlorure 
de  didymium  est  fixe.  La  solution  saturée  du  sulfate  ne  dépose  pas  le  sel  à 
5U°,  mais  bien  à l’ébullition.  La  potasse  précipite  un  hydrate  insoluble  dans 
un  excès  d’alcali,  inaltérable  à l’air.  — L’ammoniaque  précipite  un  sel  basique, 
qui  ne  se  dissout  pas  dans  l’ammoniaque,  mais  un  peu  dans  le  chlorhydrate 
d’ammoniaque.  — Les  carbonates  alcalins  forment  des  précipités  abondants, 
qui  ne  se  dissolvent  pas  dans  un  excès  du  précipitant , ni  dans  le  carbonate 
d’ammoniaque  (différence  avec  le  protoxyde  de  cérium),  mais  un  peu  dans 
une  dissolution  concentrée  de  sel  ammoniac.  — L’acide  oxalique  précipite 
presque  complètement  : le  précipité  se  dissout  difficilement  dans  l’acide 
chlorhydrique  à froid,  mais  facilement  à chaud.  — Le  carbonate  de  baryte 
précipite  l’oxyde  de  didymium  de  ses  dissolutions  lentement  et  incomplète- 
ment (plus  lentement  que  l’oxyde  de  cérium  et  celui  de  lanthane).  Une  solu- 
tion concentrée  de  sulfate  de  potasse  précipite  les  sels  de  didymium  plus 
lentement  et  moins  complètement  que  ceux  de  protoxyde  de  cérium.  Le 
précipité  ne  se  redissout  ni  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  potasse, 
ni  dans  l’eau  (Delafontaine),  mais  il  se  dissout  bien  difficilement  dans 
l’acide  chlorhydrique  chaud.  — L’hyposulfite  de  soude  ne  précipite  pas  les 
solutions  de  didymium.  — Avec  le  borax,  l'oxyde  de  didymium  forme  dans 
les  deux  flammes  un  verre  presque  incolore,  qui  prend  seulement  une  teinte 
faible  rouge  améthyste  pour  de  grandes  quantités  d’oxyde.  — Dans  la  flamme 
de  réduction,  on  obtient  avec  le  sel  de  phosphore  une  perle  rouge  améthyste 
à reflets  violets  ; avec  la  soude  dans  la  flamme  extérieure,  il  se  produit  une 
masse  blanc  grisâtre  (différence  avec  le  manganèse),  le  didymium  donne  un 
spectre  d’absorption  tout  à fait  caractéristique.  11  a été  d’abord  décrit  par 
Gladstone,  puis  plus  tard  par  O.-l.  Erdtnann  et  Delafontaine.  Bahr  et  Bun- 
sen ont  exactement  fixé  la  posi.ion  des  lignes  ( Zeitschrift  f.  analyt.  Chem., 
5.1 10).  Comme  Terbium,  le  didymium  fournit  aussi  un  spectre  d’émission, 
mais  il  est  fort  pâle. 

Pour  séparer  le  cérium  du  lanthane  et  du  didymium,  on  peut  employer 
une  des  méthodes  suivantes  : 

a.  Si  la  dissolution  des  trois  bases  est  acide,  on  la  neutralise,  sans  cepen- 
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dant  produire  un  précipité  permanent,  on  ajoute  une  quantité  suffisante 
d’acétate  de  soude  et  un  excès  d’hypochlorite  de  soude,  puis  on  fait  bouillir 
quelques  instants  ; le  cérium  se  précipite  à l’état  de  peroxyde,  tandis  que  le 
lanthane  et  le  didymium  restent  dissous  (Popp,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann., 
131 .560). 

b.  On  précipite  les  bases  avec  la  potasse,  on  met  le  précipité  lavé  en  sus- 
pension dans  une  lessive  de  potasse  et  on  fait  passer  un  courant  de  chlore. 
Les  oxydes  de  lanthane  et  de  didymium  se  dissolvent,  le  peroxyde  de  cérium 
reste  (Damour  et  Sainte-Claire  Deville,  Compt.  rend.,  59.272). 

c.  On  dissout  dans  un  grand  excès  d’acide  azotique,  on  fait  bouillir  avec  le 
peroxyde  de  plomb,  on  évapore  à siccité  la  dissolution  rouge  orangé  et  on 
chauffe  le  résidu  jusqu’à  chasser  une  partie  de  l’acide;  on  traite  par  de  l’eau 
acidulée  avec  de  l’acide  azotique  et  on  sépare  l’azotate  basique  de  sesquioxyde 
de  cérium  insoluble  du  liquide  qui  contient  le  lanthane  et  tout  le  didymium 
(Gibbs,  Zeitschr.  /’.  analyt.  Chem.,  5.596).  Il  ne  faut  pas  oublier  dans  cette 
dernière  méthode  d'enlever  avec  l’hydrogène  sulfuré  le  plomb  qui  se  trouvera 
dans  le  dépôt  aussi  bien  que  dans  la  solution,  avant  d'opérer  un  traitement 
ultérieur. 

d.  On  chauffe  les  chromâtes  à 1 10°  et  on  sépare  par  l’eau  chaude  les  com- 
binaisons du  lanthane  et  du  didymium  qui  n’ont  pas  été  décomposées.  Le 
cérium  reste  à l’état  d’oxyde  insoluble' (Pattinson  et  Clark,  Chem.  News, 
16.259). 

Dans  les  dissolutions  obtenues  par  l’une  ou  l’autre  de  ces  méthodes  et  qui 
renferment  le  lanthane  et  le  didymium,  on  précipite  les  bases  (après  avoir 
enlevé  le  plomb,  si  c’est  nécessaire)  à l’aide  de  l’oxalate  d’ammoniaque  : on 
transforme  les  oxalates  en  oxydes  par  la  calcination  et  on  traite  ces  oxydes 
par  l’acide  azotique  faible.  Si,  dans  le  premier  traitement,  la  séparation  du 
cérium  n’a  pas  été  complète,  ce  qu’il  peut  y en  avoir  encore  reste  à l’état 
d’oxyde.  On  évapore  la  solution  à siccité  dans  une  capsule  à fond  plat  et  on 
chauffe  entre  400  et  500°.  Les  sels  fondent  en  dégageant  de  l’acide  hypoazo- 
tique.  On  traite  par  de  l’eau  chaude,  qui  dissout  le  nitrate  de  lanthane  et 
laisse  le  nitrate  basique  gris  de  didymium.  En  renouvelanl  l’op  ration  de 
l’évaporation  ;.v.c  l’acide,  etc.,  on  finit  par  séparer  les  deux  bases  d’une 
façon  assez  satisfaisante  (Damour  et  Sainte-Claire  Deville).  La  séparation  est 
moins  complète  si  le  lanthane  et  le  didymium  sont  à l’état  de  sulfates  : on  sature 
l’eau  entre  5°  et  6°  avec  le  mélange  sec  des  deux  sels,  on  chauffe  la  solution 
à 5 i°,  ce  qui  lait  déposer  la  plus  grande  partie  du  sulfate  de  lanthane,  tandis 
que  la  majeure  partie  de  celui  de  didymium  reste  dissoute.  Cl.  Wiukler 
[Zeitschr.  f.  analyt..  Chem. , 4.417)  a indiqué  une  autre  méthode  pour  sépa- 
rer le  lanthane  du  didymium,  mais  elle  ne  réussit  que  lorsqu’il  y a en  même 
temps  beaucoup  de  cérium. 

9.  Acide  titanique. 

Le  titane  (orme  deux  oxydes,  l’oxyde  de  titane  (Ti2Os)  et  l’acide  titanique 
(TiO"-).  C'est  le  dernier  qu’on  rencontre  le  plus  fréquemment  dans  les  ana- 
lyses. On  le  trouve  libre  dans  le  rutile  et  l’anatase,  en  combinaison  avec  les 
bases  dans  la  tila  îte,  le  fer  litané,  etc.  11  existe  en  petites  quantités  dans  quel- 
ques minéraux  ferrugineux  et  dans  les  scories  des  hauts  fourneaux.  Les  petits 
cubes  d’un  rouge  cuivreux  qu’on  trouve  quelquefois  dans  ces  derniers  sont 
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des  cyanures  ou  des  azotures  de  titane.  Légèrement  chauffé  au  rouge  l’acide 
titanique  est  blanc  ; en  élevant  davantage  la  température,  il  devient  jaune 
citron.  Fortement  chauffé,  il  est  jaune  ou  brunâtre.  11  est  infusible,  in- 
soluble dans  l’eau,  et  a une  densité  qui  varie  de  5,9  à 4,25  Le  perchlorure 
de  titane  (TiCl2)  est  un  liquide  incolore,  très-volatil,  fumant  fortement  à 
l’air.  — a.  Action  des  acides  et  réactions  des  solutions  acides  d'acide  tita- 
nique. L’acide  titanique  calciné  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides,  sauf  dans 
l’acide  lluorhydrique  et  l’acide  sulfurique  concentré.  Si  l’on  évapore  la  dis- 
solution dans  l’acide  fluorhydrique  après  addition  d’acide  sulfurique,  il  ne  se 
volatilise  pas  de  fluorure  de  titane  (différence  avec  la  silice).  Maintenu  long- 
temps en  fusion  avec  le  bisulfate  de  potasse,  l’acide  titanique  donne  une 
masse  transparente  qui  se  dissout  dans  beaucoup  d’eau  froide.  On  obtient 
facilement  une  solution  limpide  d’acide  titanique  en  le  fondant  avec  le  fluor- 
hydrate  de  fluorure  de  potassium  et  en  dissolvant  la  masse  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu.  — Le  titanofluorùre  de  potassium  est  peu  soluble  (à 
14°  1 : 99).  — L’acide  titanique  hydraté,  soit  humide,  soit  desséché  tout  sim- 
plement à l’air  sans  chaleur,  se  dissout  dans  les  acides  étendus,  mais  surtout 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans  l’acide  sulfurique.  Toutes  ces  dissolutions 
dans  l’acide  chlorhydrique  ou  dans  l’acide  sulfurique,  surtout  dans  le  der- 
nier, fortement  étendues  d’eau  et  maintenues  longtemps  ex  éuullition,  laissent 
déposer  de  l’acide  titanique  sous  forme  de  poudre  blanche,  insoluble  dans  les 
acides  étendus.  Beaucoup  d’acide  libre  retarde  le  dépôt  et  diminue  la  quan- 
tité du  précipité.  Le  précipité  provenant  de  la  dissolution  chlorhydrique  peut 
se  recueillir  sur  un  filtre,  mais  quand  on  le  lave,  si  l'on  n'a  pas  ajouté  à 
l’eau  un  acide  ou  du  sel  ammoniac,  il  passe  à travers  le  filtre  en  donnant  au 
liquide  un  aspect  laiteux.  Dans  les  dissolutions  chlorhydrique  ou  sulfurique 
d’acide  titanique,  la  potasse  produit  un  précipité  blanc,  volumineux,  d’hy- 
drate d’acide  t tunique,  insoluble  dans  un  excès  de  potasse  : I’ammoniaquk,  le 
sulfiiydrate  d AMMONIAQUE  et  le  carbonate  ue  bahyte  donnent  le  même  résultat  Le 
précipité  formé  à froid  et  lavé  avec  de  l’eau  froide  se  dissout  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  dans  l’acide  sulfurique  étendu.  La  présence  de  l’acide  tar- 
trique  empêche  sa  formation.  — Le  phussiate  jaune  de  potasse  donne  un  pré- 
cipité brun  foncé,  la  décoction  de  noix  de  galle  en  produit  un  d’abord  brun, 
puis  bientôt  rouge  orangé  — Si  l’on  fait  bouillir  les  dissolutions  d’acide  tita- 
nique avec  de  I’hyposulfite  de  soude,  tout  l’acide  titanique  est  précipité.  — 
Même  dans  les  solutions  fortement  chlorhydrique,  le  phosphate  de  soude  pré- 
cipite presque  complètement  l’acide  titanique  à l’état  de  phosphate  titanique. 
Le  précipité  lavé  a pour  formule  2TiO*,I)hOs  (Merz).  — Le  zinc  métallique  ou 
I’étain,  par  suite  de  la  réduction  de  l’acide  titanique  en  oxyde  de  titane, 
colore  au  bout  de  quelque  temps  la  dissolution  d’abord  en  violet  pâle,  puis 
en  bleu  ; plus  tard  il  se  forme  un  précipité  bleu,  qui  peu  à peu  devient  blanc. 
Si  dans  le  liquide  devenu  bleu,  mais  encore  limpide,  on  ajoute  de  la  lessive 
de  potasse  ou  de  l’ammoniaque,  il  se  uépose  de  l’oxyde  de  titane  hydraté 
bleu,  qui  peu  à peu,  par  suite  de  la  décomposition  de  l’eau,  se  change  en 
hydrate  bleu  d’acide  titanique.  La  réduction  de  l’acide  titanique  dans  la  solu- 
tion chlorhydrique  a lieu  aussi  en  présence  du  fluorure  de  potassium  (diffé- 
rence avec  l’acide  niobique)  : dans  ce  cas,  le  liquide  prend  une  couleur  vert 
clair.  Les  dissolutions  de  chlorure  de  titane  dans  beau  offrent  des  carac- 
tères tout  différents,  selon  qu  elles  ont  été  faites  à froid  ou  à chaud,  l es 
solutions  faites  à froid  ne  précipitent  ni  par  l’acide  sulfurique,  ni  par  l’acide 


TROISIÈME  GROUPE.  — OXYDES  RARES.  129 

chlorhydrique,  ni  par  l’acide  azotique,  mais  elles  précipitent  par  les  acides 
phosphorique,  arsénique  et  indique.  — Si  on  les  fait  bouillir  quelques 
instants,  elles  deviennent  légèrement  opalines  et  modifiées  de  telle  sorte 
que  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  y déterminent  maintenant  des 
précipités  blancs  insolubles  dans  un  excès  de  l’acide  précipitant  : l’acide 
sulfurique  forme  aussi  un  précipité  , mais  qui  se  redissout  dans  un  excès 
d’acide.  La  dissolution  faite  à froid  renferme  de  l’acide  titanique,  celle 
obtenue  à l’ébullition  contient  l’acide  modifié,  l'acide  métatitanique.  La 
même  différence  se  remarque  dans  les  hydrates  (li.  Weber.  Pogg.  Ann., 
120.287). — b.  Réaction  en  présence  des  alcalis.  Fraîchement  précipité  l’a- 
cide titanique  est  à peine  soluble  dans  la  lessive  de  potasse.  Si  on  le  fond 
avec  1 hydrate  ue  potasse  et  si  on  traite  par  l’eau,  la  solution  alcaline  ren- 
ferme alors  un  peu  plus  d’acide  titanique.  En  fondant  avec  des  carbonates 
alcalins,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique,  et  on  a un  titanate  neutre  alca- 
lin L’eau  prend  à la  masse  fondue  de  l’alcali  libre  et  carbonaté,  il  reste  un 
titanate  acide  de  l’alcali,  qui  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique.  — L'acide 
titanique,  mêlé  avec  du  charbon  et  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de 
chlore  gazeux,  donne  du  chlorure  de  titane,  liquide,  volatil,  répandant  d’abon- 
dantes fumées  à l’air.  — Le  sel  de  phosphore  ne  dissout  que  difficilement  l’a- 
cide titanique  en  un  verre  incolore  dans  la  pointe  de  la  flamme  extérieure 
du  chalumeau,  mais  la  fusion  est  facile  et  complète  dans  l’intérieur  même 
de  la  flamme  devant  la  pointe  de  la  flamme  intérieure.  Si  on  reporte  la  perle 
transparente  dans  la  pointe  de  la  flamme  extérieure,  elle  devient  trouble  si 
elle  contient  assez  d’acide  titanique  et  en  continuant  l’action  du  chalumeau, 
l’acide  se  sépare  en  cristaux  microscopiques  ayant  la  forme  de  1 anatase 
(G.  Rose).  Si  l’on  place  la  perle  dans  une  bonne  flamme  de  réduction,  après 
une  action  prolongée  elle  paraît  jaune  à chaud,  rouge  quand  elle  est  moins 
chaude,  et  violette  lorsqu'elle  est  complètement  refroidie.  La  réduction  est 
facilitée  par  l’addition  d’un  peu  d’étain.  Si  l’on  ajoute  un  peu  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer,  la  perle  obtenue  dans  la  flamme  de  réduction  est  rouge 
sang. 


10.  Acide  tantaliquc. 

Le  tantale  forme  avec  l’oxvgène  l’acide  tantaliquc  TaO5  (Ta  = 182)  : 
l’existence  d un  oxyde  inférieur  est  probable,  mais  sa  formule  et  ses  pro- 
priétés ne  sont  pas  connues  encore  d’une  façon  bien  nette.  L’acide  tantaliquc 
se  trouve  dans  la  colombite,  la  tantalite  (presque  toujours  avec  de  l’acide  nio- 
bique).  L’acide  tantaliquc  est  blanc,  il  devient  faiblement  jaunâtre  à chaud 
(différence  avec  TiO*)  ; l’acide  obtenu  par  voie  humide  renferme  de  l’eau 
d hydratation.  Le  poids  spécifique  de  l’acide  anhydre  est  entre  7,6  et  8,01. — 
L’acide  tantalique  n’est  pas  réduit  au  rouge  dans  un  courant  d'inniioGÈNE.  Il 
se  combine  avec  les  acides  et  avec  les  bases. 

a.  Dissolutions  acides.  En  faisant  agir  le  chlore  gazeux  sec  sur  un  mélange 
intime  d acide  et  de  charbon  chauffé  au  rouge,  on  obtient  le  chlorure  de 
tantale  (TaLl3)  jaune,  solide,  fu.-ible  et  volatil,  qui  se  décompose  complète- 
ment dans  l’eau  en  laissant  déposer  de  l'acide  tantaliquc  ; ce  chlorure  se  dis- 
sout entièrement  dans  l’acide  sulfurique,  presque  entièrement  dans  l’acide 
chlorhydrique  et  en  partie  dans  la  lessive  de  potasse.  — Si  l’acide  tantalique 
contient  de  l'acide  titanique,  le  mélange  charbonneux  traité  par  le  chlore 
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donne  du  chlorure  de  titane  qui  fume  fortement  à l’air.  L’acide  tantalique 
hydraté  se  dissout  dans  Facide  fluoriiydiuque  : la  dissolution  additionnée  de 
fluorure  de  potassium  forme  de  fines  aiguilles  d’un  sel  (2KFJ,TaFls)  très-carac- 
téristique et  remarquable  par  son  peu  de  solubilité  dans  l’eau  acidulée  d’acide 
iluorhydriquc  (1  : 1 0 — 1 : ‘20D).  — L'acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfu- 
rique  concentré  ne  dissolvent  pas  l’acide  tantalique  calciné.  Si  on  le  fait 
fondre  avec  le  sullate  acide  de  potasse,  en  traitant  la  masse  par  de  l’eau,  il 
reste  comme  résidu,  uni  à de  l’acide  sulfurique  (c’est  une  différence  avec 
l’acide  titanique,  mais  un  moyen  imparfait  de  les  séparer).  Chauffé  dans  une 
atmosphère  de  carbonate  d’ammoniaque,  on  obtient  le  sulfate  d’acide  tanta- 
lique pur.  Si  l’on  ajoute  un  excès  d’acide  chlorhydrique  à une  dissolution  d’un 
tantalate  alcalin,  le  précipité  qui  se  forme  d’abord  se  dissout  en  un  liquide 
opalin.  L’ammoniaque  et  le  sulfhydrate  d’ammomaque  précipitent  de  ce  liquide 
un  hydrate  ou  du  tantalate  acide  d’ammoniaque,  mais  1 acide  tai  trique  em- 
pêche la  réaction.  — L’acide  sulfurique  précipite  de  la  solution  opaline  du 
sulfate  tantalique.  Si  1 on  met  les  solutions  tantaliques  acides  en  contact  avec 
du  zinc,  il  ne  se  produit  pas  de  coloration  bleue  (différence  avec  l’acide 
niobique). 

b.  Action  des  alcalis.  En  maintenant  longtemps  en  fusion  avec  de  I’iiydrate 
de  potasse,  il  se  lait  du  tantalate  de  potasse.  La  masse  fondue  se  dissout  dans 
l’eau.  — Avec  I’hydratf.  de  soude  la  niasse  fondue  est  trouble.  Traitée  par  un 
peu  d’eau,  l’excès  de  soude  se  dissout,  mais  tout  le  tantalate  de  soude  reste 
parce  qu’il  est  insoluble  dans  une  lessive  de  soude  ; toutefois,  en  enlevant 
l’excès  d’alcali,  le  tantalate  se  dissout  dans  l’eau.  Une  lessive  de  soude  pré- 
cipite de  leur  dissolution  les  tantalates  alcalins,  et  à l’état  cristallin  quand 
on  ajoute  lentement  le  précipitant.  L’acide  carbonique  précipite  des  solu- 
tions de  tantalates  alcalins  des  sels  acides  qui,  bouillis  avec  du  carbonate  de 
soude,  ne  se  dissolvent  pas.  — L’a'  ide  sulfurique  précipite  du  sulfate  tanta- 
lique des  solutions,  même  étendues,  de  tantalates  alcalins.  — Le  phusmate 
jaune  de  potasse  et  la  teinture  de  noix  de  galle,  donnent,  après  qu’on  a acidi- 
fié les  liquides,  le  premier  un  précipité  jaune,  le  second  un  précipité  brun 
clair.  — Le  sel  de  phosphore  fond  l’acide  tantalique  en  une  perle  incolore, 
qui  reste  telle  dans  la  flamme  intérieure  et  ne  devient  pas  rouge  sang  par 
addition  de  sulfate  de  fer  (différence  avec  l’acide  titanique). 


11.  Acide  niobique. 

Le  niobium  (Nb  = 94)  s'unit  à l’oxygène  en  plusieurs  proportions. 
NbO-,ÏNb04  sont  des  oxydes,  NbO3  (l’acide  niobique)  est  un  acide.  Ce  dernier 
est  rare  et  se  trouve,  le  plus  souvent  avec  l’acide  tantalique,  dans  la  colom- 
bi te,  la  samarskite,  etc.  Il  est  blanc  et  devient  jaune  quand  on  le  chauffe 
différence  avec  l’acide  tantalique).  Son  poids  spécifique  varie  de  4,57  à 4,55 
(différence  avec  1 acide  tantadque).  Fortement  chauffé  au  rouge  dans  un 
courant  d’iiYDRouÈNE,  l’acide  niobique  se  change  en  oxyde  noir  NbU4.  L’acide 
niobique  se  combine  avec  les  acides  ou  avec  les  hases. 

a.  Dissolutions  acides  de  I acide  niobique.  L’acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  avec  l’aide  de  la  chaleur,  quand  il  n’a  pas  été  trop  fortement  calciné. 
En  ajoutant  beaucoup  d’eau  froide  on  a une  solution  limpide.  Le  sulfate  acidf. 
de  potasse  donne  facilement  avec  lui  une  masse  incolore  fondue  qui,  traitée 
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par  Peau  bouillante,  laisse  insoluble  de  l’acide  niobique,  retenant  de  l’acide 
sulfurique,  et  qui  se  dissout  facilement  dans  l’acide  fluorhydrique  (voy.  plus 
bas).  — En  traitant  par  un  courant  de  chlore  un  mélange  intime  de  charbon 
et  d’acide  niobique,  on  obtient  de  l’oxychlorure  de  niobium  (3NbOaCl3)  blanc 
infusible,  difficilement  volatil,  en  même  temps  que  du  chlorure  de  niobium 
(NbCl5),  jaune  plus  volatil.  Ces  deux  combinaisons  traitées  par  l’eau  four- 
nissent des  liquides  troubles,  dans  lesquels  une  partie  de  l’acide  niobique 
se  dépose,  tandis  que  la  plus  grande  partie  se  dissout.  En  faisant  bouillir  ces 
combinaisons  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  en  ajoutant  ensuite  de  l’eau, 
on  a des  dissolutions  limpides,  qui  ne  sont  plus  précipitées  ni  par  l’ébulli- 
tion, ni  par  addition  d’acide  sulfurique  à froid  (différence  avec  le  chlorure  de 
tantale).  En  chauffant  au  rouge  de  l’acide  niobique  dans  delà  vapeur  de  chlo- 
rure de  niobium,  il  se  forme  de  l’oxychlorure  (différence  avec  l’acide  tanlali- 
q ue). Dans  les  dissolutions  acides  d’acide  niobique  1’ ammoniaque  ou  le sulfhydrate 
d’ammoniaque  précipite  de  l’acide  niobique  hydraté  retenant  do  l’ammoniaque. 
— Cet  hydrate,  et  en  général  l’acide  niobique  non  calciné,  se  dissout  dans 
I’acide  fluorhydrique.  La  dissolution  additionnée  de  fluorure  de  potassium 
donne  du  fluorure  double  de  potassium  et  de  niobium  (KFl,NbFl5)  si  l’acide 
fluorhydrique  domine,  autrement  on  a un  composé  de  fluorure  de  potassium 
et  d’oxy-fluorure  de  niobium  (KFl,NbOâFl&).  On  peut  aussi  obtenir  ce  dernier 
en  dissolvant  le  niobate  de  potasse  dans  l’acide  fluorhydrique  : il  est  assez 
soluble  dans  l’eau  froide,  1 : 12,5  (différence  avec  le  fluorure  double  de 
potassium  et  de  titane  \ : 90  et  celui  de  tantale  1 : 200).  — Si  l’on  fait  digérer 
avec  du  zinc  ou  de  Pétain  une  dissolution  chlorhydrique  ou  sulfurique 
d’acide  niobique,  elle  se  colore  en  b eu,  souvent  en  brun,  par  suite  de  la 
réduction  de  l’acide  niobique  en  oxydes  inférieurs.  La  réaction  n’a  pas  lieu 
en  présence  d’un  fluorure  alcalin  (différence  avec  l’acide  titanique). 

b.  Dissolutions  alcalines.  L’acide  niobique  l'oud  avec  Piiydrate  de  potasse 
eu  une  masse  transparente,  soluble  dans  l’eau.  Avec  Piiydrate  de  soude,  il  se 
comporte  comme  l’acide  tantalique.  Dans  les  dissolutions  de  niobate  de  po- 
tasse, la  lessive  de  soude  précipite  du  niobate  de  soude  presque  insoluble  ; 
en  faisant  bouillir  une  dissolution  de  niobate  de  potasse  avec  du  bicarbonate 
de  potasse,  il  se  précipite  du  niobate  acide  de  potasse  presque  insoluble.  — 
Si  1 ou  fond  de  I acide  niobique  avec  du  carbonate  de  soude  et  si  l’on  fait 
bouillir  la  masse  fondue  avec  de  Peau,  il  reste  non  dissous  du  niobate  acide 
de  soude  cristallin.  — L’acide  carbonique,  dans  une  solution  de  niobate  de 
soude,  précipite  tout  l’acide  à l'état  de  sel  acide.  — Le  sel  de  niospiiOBE  dis- 
sout  en  grande  quantité  l’acide  niobique  : la  perle  obtenue  dans  la  flamme 
extérieure  est  incolore  tant  qu’elle  est  chaude;  dans  la  flamme  intérieure,  la 
perle,  suivant  la  quantité  d’acide,  est  violette,  bleue  ou  brune;  avec  le  sul- 
fate de  fer  la  couleur  est  rouge. 

Le  meilleur  procédé  que  l’on  puisse  employer  pour  découvrir,  lorsqu'ils 
sont  mélangés,  beaucoup  des  corps  du  troisième  groupe,  — et  même,  lors- 
que cela  est  possible,  tous  les  métaux  de  ce  groupe,  — sera  indiqué  dans  le 
troisième  chapitre  de  la  seconde  partie. 
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QUATRIÈME  GROUPE. 

105.  Corps  qu’on  h encontre  le  plus  fréquemment  : oxyde  de  zinc, 
protoxyde  de  manganèse,  protoxyde  de  nickel , protoxyde  de  cobalt, 
protoxyde  de  fer,  peroxyde  de  fer. 

Coups  plus  rares  . oxydes  d'urane,  de  vanadium,  de  thallium,  d'in- 
dium. 

Propriétés  du  groupe.  — Les  dissolutions  des  oxydes  du  quatrième 
groupe  qui  contiennent  un  acide  fort  en  liberté,  ne  sont  pas  précipitées 
par  l’acide  sulfhydrique;  lorsqu’elles  sont  neutres,  elles  ne  le  sont  pas 
non  plus  ou  très-incomplètement;  mais  si  elles  sont  alcalines,  ou  si, 
au  lieu  d'acide  sulfhydrique,  on  emploie  du  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
elles  sont  précipitées  complètement1.  Les  précipités  formés,  qui  sont 
des  sulfures  métalliques  correspondant  aux  oxydes  , sont  insolubles 
dans  l’eau;  les  uns  sont  facilement  solubles  dans  les  acides  étendus, 
d’autres  (sulfure  de  nickel  et  sulfure  de  cobalt)  le  sont  très-difficile- 
ment : les  uns  ne  se  dissolvent  pas  dans  les  sulfures  alcalins,  d’autres 
ne  se  dissolvent  que  peu  (nickel)  dans  certaines  circonstances,  ou  bien 
enfin  ils  se  dissolvent  complètement  (vanadium).  — Les  oxydes  du 
quatrième  groupe  se  distinguent  donc  de  ceux  du  premier  et  du  se- 
cond, parce  qu’ils  sont  précipités  par  le  sullhydrate  d ammoniaque, — 
et  de  ceux  du  troisième  groupe,  parce  que  le  précipité  qu'ils  donnent 
avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  est  un  sulfure  métallique  et  non 
pas  un  oxyde  hydraté,  comme  cela  arrive  avec  l'alumine,  l’oxyde  de 
chrome,  etc. 

RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  OXYDES  LES  PLUS  COMMUNS 
DU  QUATRIÈME  GROUPE. 

a.  Oxyde  «le  *inc  (ZilO). 

106.  1.  Le  zinc  métallique  est  blanc  bleuâtre,  très-brillant;  il  se 
couvre  à l’air  d'une  mince  couche  de  carbonate  basique  de  zinc.  Il  est 
d’une  dureté  moyenne,  malléable  entre  100  et  150°,  cependant  plus  ou 
moins  cassant;  sur  le  charbon, il  fond  facilement  au  chalumeau,  entre 
en  ébullition  à une  température  plus  élevée,  brûle  avec  une  Ranime 
vert  bleuâtre,  en  remplissant  1 air  d'une  fumée  blanche  et  couvrant  le 
charbon  d’oxyde.  — 11  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  et  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendus  en  dégageant  de  1 hydrogène,  dans  l’acide  azotique 
étendu  en  donnant  du  protoxyde  d azote  et  dans  l'acide  azotique  concentré 
en  produisant  du  bioxyde  d’azote. 

1 Voy.  § 115,  S.,  de  la  façon  toute  particulière  dont  sc  comporte  l’acide  vanadique 
en  présence  du  sulfhydrate  d’ammoniaque. 
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2.  L 'oxyde  de  zinc  et  son  hydrate  sont  blancs,  insolubles  dans  l’eau, 
très-solubles  dans  l’acide  sulfurique,  l’acide  azotique  et  l’acide  chlorhy- 
drique.  L’oxyde  de  zinc  devient  jaune  citron  quand  on  le  chauffe,  mais 
redevient  blanc  par  le  refroidissement.  Chauffé  au  rouge  au  chalumeau 
il  devient  très-éelalant. 


5.  Les  sels  de  zinc  sont  incolores,  les  uns  solubles  dans  l’eau,  les 
autres  dans  les  acides.  Les  sels  neutres  solubles  dans  l’eau  rougissent 
le  tournesol  et  sont  facilement  décomposés  par  la  chaleur,  à l’exception 
du  sulfate,  qui  supporte  une  faible  chaleur  rouge.  Le  chlorure  de  zinc 
est  volatil  au  rouge. 

4.  L acide  sulfhydrique  précipite  des  solutions  neutres  une  partie  du 
zinc  a 1 état  de  sulfure  de  zinc  (ZnS)  hydraté,  blanc.  Dans  les  solutions 
acides,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  si  l’acide  libre  est  un  acide  fort. 
Dans  une  dissolution  d’oxyde  de  zinc  dans  l'acide  acétique,  même  en 
excès,  tout  le  zinc  est  précipité  par  l’hydrogène  sulfuré. 

^ Le  sulfhydrate  d ammoniaque  dans  les  dissolutions  neutres,  comme 
l’acide  sulfhydrique  dans  les  solutions  alcalines,  précipite  tout  le  zinc 
un  sut  fuie  de  zinc  hydraté  blanc.  Le  sel  ammoniac  favorise  beaucoup  la 
réaction.  Quand  les  liqueurs  sont  très-étendues,  le  précipité  ne  se  pro- 
duit qu  au  bout  d un  temps  assez  long.  11  n’est  dissous  ni  par  un  excès 
de  sulfhydrate  d ammoniaque,  ni  par  la  potasse,  ni  par  l'ammoniaque  : 

1 acide  chlorhydrique,  l’acide  azotique,  l’acide  sulfurique  étendu,  le  dis- 
solvent tacitement;  l’acide  acétique  ne  l’attaque  pas. 

*’0TASSE  et  1;'  soude  précipitent  de  Yoxyde  de  zinc  hydraté 
(ZnO,IKJ)  blanc,  gélatineux,  qui  se  dissout  facilement  et  complètement 
dans  un  excès  du  précipitant.  En  faisant  bouillir  ces  dissolutions  alcali- 
nes, elles  ne  changent  pas  si  elles  sont  concentrées,  mais  si  elles  sont 
étendues,  presque  tout  l’oxyde  de  zinc  se  dépose  sous  forme  de  précipité 
blanc.  Lorsque  les  dissolutions  alcalines  ne  renferment  pas  un  trop  grand 
excès  de  potasse  ou  de  soude,  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  y produit 
un  piécipité  blanc  d’hydrate  d’oxyde  de  zinc,  qui  se  redissout  par  addi- 
tion d une  plus  grande  quantité  de  sel  ammoniac  (différence  avec  l’alu- 
mine). 


7.  L ammoniaque  produit  aussi  dans  les  dissolutions  de  zinc,  qui  ne 
contiennent  pas  un  trop  grand  excès  d’acide  libre,  un  précipité  d'oxyde 
de  z inc  hydraté,  qui  se  dissout  facilement  dans  un  excès  d’ammonia- 
que. ette  dissolution  concentrée  se  trouble  quand  on  la  mélange  avec 
j e eau.  Si  on  la  lait  bouillir  lorsqu’elle  est  concentrée,  une  partie  seu- 
einent  de  I oxyde  de  zinc  se  dépose,  mais  tout  l'oxyde  se  précipite  si  la 
solution  est  étendue.  Les  sels  ammoniacaux  contrarient  ou  empêchent 
ces  dépôts. 

Le  carbonate  de  soude  précipite  du  carbonate  basique  de  zinc, 
[5(ZnO,llO)  + 2(ZuO,COa)  -f-  4Aq.]  insoluble  dans  un  excès  du  précipi- 
tant. Les  sels  ammoniacaux  en  grand  excès  empêchent  la  réaction. 

9.  Le  carbonate  d ammoniaque  donne  le  même  précipité  que  le  carbo- 


FRESKNiL'S,  AN.  QUAL. 


p 


134 


CHAP.  III.  — RÉACTIONS  DES  OXYDES  MÉTALLIQUES. 

nate  de  soude,  seulement  il  se  redissout  dans  un  excès  de  carbonate 
d’ammoniaque.  De  l’oxyde  de  zinc  se  dépose  si  l'on  fait  bouillir  la  disso- 
lution étendue.  Les  sels  ammoniacaux  contrarient  ou  empêchent  ce 
dépôt. 

N.  B.  Si  les  dissolutions  de  zinc  renferment  des  acides  organiques 
lixes,  la  précipitation  par  les  alcalis  purs  ou  carbonatés  ne  se  fait  qu’in- 
coinplétement  ou  môme  pas  du  tout.  Le  sucre  ne  l’empêche  pas. 

10.  Le  carbonate  de  baryte  à froid  ne  précipite  pas  d'oxyde  de  zinc 
des  dissolutions  aqueuses  des  sels  de  zinc,  sauf  cependant  du  sulfate. 

11.  Le  ferrocyanure  de  potassium  précipite  du  ferrocyanurede  zinc 

(2Zn,Cy3Fe)  blanc,  mucilagineux,  un  peu  soluble  dans  un  excès  du 
précipitant,  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique.  • 

12.  Le  ferricyanure  de  potassium  précipite  du  ferricyanure  de  zinc 
(5Zn,Cy‘ Fe2),  jaune  orangé  brunâtre,  soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique comme  dans  l'ammoniaque. 

1 3.  L’oxyde  de  zinc  ou  ses  sels,  mélangé  avec  le  carbonate  de  soude 
et  exposé  à la  flamme  de  réduction,  couvre  le  charbon  d’un  dépôt 
d'oxyde  de  zinc,  jaune  tant  qu'il  est  chaud,  mais  qui  devient  blanc  par 
le  refroidissement.  Cet  oxyde  se  produit,  parce  que  le  zinc  réduit  se  vo- 
latilise au  moment  de  sa  mise  en  liberté  et  s’oxyde  de  nouveau  en 
traversant  les  couches  extérieures  de  la  flamme.  Le  dépôt  métallique 
obtenu  d’après  le  procédé  indiqué  à la  page  50  est  noir  avec  une  efflo- 
rescence brune  : — le  dépôt  d'oxyde  est  blanc  et  dès  lors  ne  peut  guère 
se  voir  sur  la  porcelaine.  En  dissolvant  ces  dépôts  dans  l’acide  azotique, 
on  les  soumet  à l'essai  suivant. 

14.  Si  l'on  humecte  de  l'oxyde  de  zinc  ou  un  sel  de  zinc  avec  de 
I’azotate  de  protoxyde  de  cobalt,  et  si  on  le  chauffe  au  chalumeau,  on 
obtient  une  combinaison  d’oxyde  de  zinc  et  de  cobalt  infusible  et  colorée 
en  beau  vert.  D'après  cela,  si  avec  la  dissolution  de  cobalt  on  humecte 
auprès  de  la  petite  cavité  le  charbon  (pii  a servi  à l'essai  15,  le  dépôt 
qu’on  obtient  paraît  vert  après  le  refroidissement.  Celte  réaction  peut 
se  faire  encore  d’une  autre  façon  et  être  très-sensible  : on  ajoute  à la 
solution  du  sel  de  zinc  très-peu  du  sel  de  protoxyde  de  cobalt  (pas  assez 
pour  que  la  liqueur  paraisse  rouge  claire),  puis  un  léger  excès  de  car- 
bonate de  soude,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  calcine  sur  une  feuille 
de  platine  le  précipité  lavé.  En  broyant  le  résidu  on  reconnaît  nette- 
ment la  couleur  verte  (Bloxam). 

b.  Protoxyde  de  manganèse  (MnO). 

toi.  1.  Le  manganèse  métallique  est  blanc  grisâtre,  très-dur,  cas- 
sant, très-difficilement  fusible.  — 11  s'oxyde  promptement  à l'air  et  dans 
l’eau  en  dégageant  de  l’hydrogène  : il  se  change  alors  en  une  poudre 
vert  noirâtre.  11  se  dissout  facilement  dans  les  acides  à l’état  de  protoxyde. 

2.  Le  protoxyde  de  manganèse  est  vert  clair,  son  hydrate  est  blanc. 
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Le  pi emier  chauflé  à 1 air  prend  feu  et  se  change  en  oxyde  salin 
brun;  le  second,  à la  température  ordinaire,  absorbe  promptement 
l’oxygène  de  l’air  et  passe  à l'état  d’hydrate  d’oxyde  salin.  Us  se  dissol- 
vent facilement  dans  l’acide  chlorhydrique,  l'acide  azotique  et  l’acide 
sulfurique.  — Les  oxydes  supérieurs  du  manganèse  se  transforment 
tous  en  chlorure  avec  dégagement  de  chlore,  lorsqu'on  les  chauffe  avec 
de  l’acide  chlorhydrique,  et  en  sulfate  de  protoxyde,  avec  dégagement 
d’oxygène,  lorsqu’on  les  traite  à chaud  par  l’acide  sulfurique  con- 
centré. 

5.  Les  sels  de  protoxyde  de  manganèse  sont  incolores  ou  rose  pâle, 
les  uns  solubles  dans  l’eau,  les  autres  dans  les  acides.  Tous  ceux  qui  se 
dissolvent  dans  l’eau,  excepté  le  sulfate,  se  décomposent  facilement 
au  rouge.  Les  dissolutions  ne  changent  pas  les  couleurs  végétales. 

i.  L’hydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  dissolutions  acides,  n 
celles  qui  sont  neutres,  ou  bien  très- incomplètement  ces  dernières. 

5.  Le  suLFiiYDRATE  d’ammoniaque  dans  les  solutions  neutres,  et  l’acide 
su  11  hydrique  dans  celles  qui  sont  alcalines,  précipitent  tout  le  manga- 
nèse à l état  de  sulfure  (MnS)  sous  forme  d’un  précipité  blanc  jaunâtre, 
quand  il  est  en  petite  quantité,  et  couleur  de  chair  lorsqu’il  est  abon- 
dant : il  devient  brun  foncé  à l’air,  il  est  insoluble  dans  le  sullhydrate 
d ammoniaque  et  les  alcalis,  et  se  dissout  facilement  dans  l’acide  chlor- 
hydrique, 1 acide  azotique  et  l’acide  acétique.  Sa  formation  est  beau- 
coup favorisée  par  l’addition  de  sel  ammoniac.  Dans  les  dissolutions 
très-étendues,  il  ne  se  dépose  que  si  l’on  abandonne  longleni|  s la  liqueur 
dans  un  endroit  chaud.  L’oxalate,  le  tari  rate,  et  surtout  le  citrate  d’am- 
moniaque retardent  la  précipitation  : le  dernier  sel  l’empêche  d’être 
complète.  — Si  l’ammoniaque  et  son  sullhydrate  sont  en  excès  un  peu 
notable,  le  précipité  hydraté  couleur  de  chair  passe  à l’état  de  sulfure 
anhydre  vert  même  à froid,  mais  rapidement  à 1 ébullition. Le  sel  ammoniac 
empêche  ou  retarde  celte  transformation.  — Si  les  dissolutions  conte- 
naient beaucoup  d’ammoniaque  libre,  il  faudrait  neutraliser  presque 
complètement  avec  de  l’acide  chlorhydrique  avant  la  précipitation 

b.  La  roTAssE,  la  soude  et  I’amwomaqle  donnent  un  précipité  blan- 
châtre de  protoxyde  de  manganèse  hydraté  (MnO,  110),  qui  au  contact 
de  I air  devient  bientôt  brunâtre,  puis  enfin  brun  noir  loncé,  parce  que 
1 hydrate  de  protoxyde  absorbant  l’oxygène  de  l’air  se  change  en  hy- 
drate d oxyde  salin.  L’ammoniaque  et  le  carbonate  d’ammoniaque  ne 
dissoh  eut  pas  le  précipité,  mais  le  sel  ammoniac  empêche  complète- 
ment la  précipitation  par  l’ammoniaque,  et  partiellement  celle  par  la 
potasse.  La  solution  de  sel  ammoniac  ne  dissout  dans  le  précipité  que  la 
partie  qui  n est  pas  encore  suroxydée.  Celte  solubilité  de  l’hydrate  de 
piol oxyde  dans  le  sel  ammoniac  tient  à la  tendance  qu’ont  les  sels  de 
protoxyde  de  manganèse  à former  des  sels  doubles  avec  les  sels  ammo- 
niacaux. Les  solutions  ammoniacales  de  ces  sels  doubles  brunissent  à 
l’air  et  laissent  déposer  de  l’hydrate  brun  d’oxyde  salin. 
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IN.  B.  Les  acides  organiques  fixes  peuvent  retarder  et  même  empê- 
cher la  précipitation  du  protoxyde  de  manganèse  par  les.alcalis  (et  aussi 
par  les  carbonates  alcalins).  Le  sucre  agit  comme  les  acides  en  présence 
des  alcalis,  mais  non  pas  pour  la  précipitation  par  les  carbonates. 

7.  Le  ferrou yanure  de  potassium  précipite  du  ferrocyamire  de  man- 
ganèse (2Mn,Cy3Fe)  blanc  rougeâtre,  soluble  dans  l’acide  chlorhy- 
drique. 

8.  Le  FERhicYANURE  de  potassium  précipite  du  ferricyunure  de  man- 
ganèse (3Mn,Cy6Fes)  brun,  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans 
l’ammoniaque. 

9 Si,  sur  du  peroxyde  de  plomb  ou  du  mimum,  on  Tait  tomber  goutte 
à goutte  un  peu  du  liquide  exempt  de  chlore  contenant  du  protoxyde  de 
manganèse,  si  l’on  ajoute  de  l’acide  azotique  aussi  exempt  de  chlore,  que 
l’on  Tasse  bouillir  et  qu’on  laisse  déposer,  le  liquide  clair  parait  rouge 
pourpre,  à cause  de  l’acide  permanganique  formé  (Hoppe-Seyler). 

IO.  Le  carbonate  de  baryte,  mis  en  digestion  à froid  avec  les  dissolu- 
tions aqueuses  des  sels  de  protoxyde  de  manganèse,  ne  précipite  pas  ce 
dernier.  11  faut  cependant  excepter  le  sulfate. 

1 1 . Tout  composé  manganésifère,  réduit  en  poudre  fine,  mêlé  avec  2 ou 
5 parties  de  soude,  et  chauffé  sur  un  fil  de  platine  ou  sur  une  lame  mince 
de  platine  à la  flamme  extérieure  du  gaz  ou  du  chalumeau,  donne  du 
manganale  de  soude  (Na0,Mn05),  qui  communique  à l'essai,  tant  qu’il 
est  chaud,  une  couleur  verte,  mais  qui,  par  refroidissement,  devient 
vert  bleuâtre,  en  même  temps  que  la  masse  perd  plus  ou  moins  sa 
transparence.  Cette  réaction  permet  de  reconnaître  les  moindres  traces 
de  manganèse. 

12.  Le  borax  et  le  sel  de  phosphore,  dans  la  flamme  extérieure  du 
gaz  ou  du  chalumeau,  donnent  avec  les  composés  manganésilères  une 
perle  transparente,  rouge  violet,  qui,  par  le  refroidissement,  devient 
rouge  améthyste' et  qui,  dans  la  flamme  de  réduction,  perd  sa  couleur, 
par  suite  de  la  réduction  du  peroxyde  en  protoxyde.  Si  la  quantité  de 
sel  de  manganèse  est  un  peu  considérable,  le  verre  de  borax  parait  noir, 
mais  celui  du  sel  de  phosphore  ne  perd  jamais  sa  transparence.  Ce  der- 
nier, dans  la  flamme  intérieure,  se  décolore  bien  plus  facilement  que  le 
premier. 

C.  Protoxyde  de  nickel  (NiO). 

108.  1.  Le  nickel  métallique  qui  a été  fondu  est  blanc  d’argent  à 
reflet  gris;  il  est  brillant,  dur,  malléable,  difficilement  fusible;  à la  tem- 
pérature ordinaire  il  ne  s’oxyde  pas  à l’air,  et  ne  le  fait  que  lentement 
au  rouge  : il  est  altirable  à l’aimant  et  peut  même  s'aimanter.  Dans 
l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  dissout  lentement 
à chaud,  en  faisant  dégager  de  l’hydrogène  ; il  est  facilement  dissous  par 
l’acide  azotique.  Les  solutions  renferment  du  protoxyde  de  nickel. 

2.  L 'hydrate  de  protoxyde  de  nickel  est  vert,  inaltérable  à l’air.  Au 
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rouge,  il  se  transforme  en  protoxyde  vert.  Tous  deux  se  dissolvent  faci- 
lement dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique.  Le  pro- 
toxyde de  nickel,  cristallisé  en  octaèdres,  ne  se  dissout  pas  dans  les 
acides,  mais  il  est.  attaqué  par  le  sulfate  acide  de  potasse  fondu  Le  ses- 
quioxyde de  nickel  (Ni*05)  est  noir  et  se  dissout  à 1 état  de  protochlorure 
dans  l’acide  chlorhydrique  avec  dégagement  de  chlore.  En  chauffant  au 
îouge  laible  1 azotate  de  protoxyde  de  nickel,  on  obtient  du  protoxyde 
renfermant  un  peu  de  sesquioxyde  et  de  couleur  vert  grisâtre. 

5.  Les  sels  de  protoxyde  de  nickel,  à l’état  anhydre,  sont  généralement 
jaunes,  et  verts  s’ils  sont  hydratés  : les  dissolutions  sont  vert  clair.  Les 
sels  neutres  solubles  rougissent  faiblement  le  tournesol  et  se  décomposent 
au  rouge.  ^ 

4.  L’hydrogène  sulfuré  ne  précipite  pas  les  sels  de  protoxyde  de  nickel 
à acides  forts,  en  présence  d’un  acide  libre  ; en  l’absence  d’acide  libre, 
une  petde  partie  du  nickel  se  dépose  lentement  à l’état  de  sulfure 
noir(NiS).  — L’acétate  de  nickel,  contenant  de  l’acide  acétique  libre, 
n est  pas  précipité,  ou  l’est  ,a  peine  ; mais  sans  acide,  presque  tout  le 
nickel  se  précipite  par  une  action  prolongée  de  l’acide  sulfhydrique. 

o.  Le  sulfhyduate  d’ammoniaque  d an  s le$  dissolutions  neutres  et  l’acide 
suit  hydrique  dans  les  dissolutions  alcalines,  donnent  un  précipité  noir 
de  sulfure  de  nickel  hydraté  (NiS).  Ce  sulfure  n’est  pas  tout  à fait  insolu- 
ble dans  le  sulfhydrate  d ammoniaque,  surtout  si  celui-ci  contient  de 
1 ammoniaque  libre;  aussi  le  liquide  au  milieu  duquel  il  se  dépose  est  le 
plus  souvent  coloré  en  brun.  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  surtout 
l’acétate  favorisent  beaucoup  celte  réaction.  L’acide  acétique  dissout  à 
peine  le  précipité,  l'acide  chlorhydrique  le  dissout  très-difficilement, 
mais  il  disparaît  promptement  a chaud  dans  l’eau  régale. 

U.  La  potasse  et  la  soude  précipitent  de  V oxyde  hydraté  de  nickel  (NiO.HO) , 
vert  clair,  insoluble  dans  un  excès  d'alcali,  inaltérable  à l’air  et  à l’ébulli- 
tion, même  avec  addition  d’alcool.  Le  carbonate  d'ammoniaque  le  redis- 
sout, après  lavage,  en  un  liquide  bleu  verdâtre,  d’où  la  potasse  et  la  soude 
précipitent  de  nouveau  le  nickel  sous  forme  d’oxyde  hydraté  vert  pomme. 

7.  L ammoniaque,  en  petite  quantité,  ne  produit  qu’un  léger  trouble 
verdâtre  ; en  en  ajoutant  davantage,  ce  trouble  disparaît  et  on  obtient  un 
liquide  bleu  renfermant  de  Y oxyde  de  nickel  ammoniacal,  La  potasse  et 
a sou  e pi  eeipitent  de  cette  liqueur  de  1 hydrate  d’oxyde.  Dans  les  disso- 
u îonsqui  î enferment  des  sels  ammoniacaux  ou  des  acides  libres,  l’am- 
moniaque ne  détermine  aucun  trouble. 

.\.  IL  La  piesence  des  acides  organiques  fixes  et  du  sucre  empêche 
ou  1 1 in  difficile  la  précipitation  par  les  alcalis  des  dissolutions  de  pro- 
toxyde de  nickel. 

/o v-' ,Le-PFEw°CYA‘WRE  P0TASS,L'M  précipite  du  ferrocyanure  de  nickel 

o*’  ^anc  verdàtre,  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

_ . Uc  ferricyanure  de  potassium  précipite  du  ferricyanure  de  nickel 
(5Ni,CyfiFe-),  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 
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10.  Le  cyanure  de  potassium  donne  un  précipité  vert  jaunâtre  de  cyanure 
de  nickel  (NiCy),  qui  se  dissout  facilement  dans  un  excès  du  précipitant 
en  un  liquide  jaune  brun  contenant  du  cy-anure  double  de  nickel  et  de 
potassium  (NiCy+KCy).  L’acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique,  dé- 
composant le  cyanure  de  potassium,  décomposent  ce  cyanure  double,  en 
sorte  qu’ils  précipitent  de  nouveau  de  cette  dissolution  le  cyanure  de 
nickel  ; lorsque  les  liqueurs  sont  étendues,  il  faut  un  peu  de  temps.  Ce 
cyanure  de  nickel  est  très-difficilement  soluble  à froid  dans  un  excès  de 
ces  acides,  mais  l’est  facilement  à l’ébullition.  Si  on  fait  passer  sans  chauf- 
fer un  courant  de  chlore  dans  la  dissolution  alcaline  du  cyanure  double 
de  nickel  et  de  potassium,  à laquelle  on  ajoutera  un  excès  d’alcali,  si  c'est 
nécessaire,  tout  le  nickel  se  précipite  peu  à peu  à l’état  d'oxyde  hydraté 
noir. 

1 1 . Si,  dans  une  dissolution  concentrée  d'un  sel  de  protoxyde  de  nickel, 
rendue  alcaline  par  l’ammoniaque,  on  ajoute  une  dissolution  de  sulfocar- 
bonate  de  potasse  *,  le  liquide  devient  rouge  brun  foncé,  peu  transparent, 
presque  noir  par  réflexion;  — si  la  liqueur  est  extrêmement  étendue, 
elle  prend  par  l’addition  du  réactif  une  couleur  rouge  rosé  (C.  D.  Braun). 
L'apparition  de  cette  couleur  dans  les  dissolutions  très-étendues  est  ca- 
ractéristique pour  le  nickel. 

12.  Le  carbonate  de  bahyte,  en  digestion  à froid  avec  les  sels  de  nickel, 
ne  précipite  pas  l'oxyde,  excepté  toutefois  avec  le  sulfate. 

13.  L’azotitede  potasse,  additionné  d'acide  acétique,  ne  précipite  pas 
les  dissolutions,  même  les  plus  concentrées.  Mais  si  les  solutions  ren- 
ferment de  la  chaux,  de  la  baryte  ou  de  la  strontiane,  il  se  forme,  dans 
les  liquides  pas  trop  étendus,  un  précipité  cristallin  jaune  d’azotile  dou- 
ble de  nickel  et  de  chaux,  etc.,  qui  se  dissout  difficilement  dans  l’eau 
froide,  facilement  dans  l’eau  chaude  en  donnant  une  liqueur  verte, 
(luinzel  — 0.  L.  Erdmann.) 

14.  Le  borax  et  le  sel  de  phosphore  donnent  dans  la  flamme  extérieure 
une  perle  transparente.  Le  verre  de  borax  est  violet  quand  il  est  chaud, 
et  brun  rouge  quand  il  est  froid;  le  verre  de  phosphore  chaud  a une  cou- 
leur qui  varie  du  rougeâtre  au  rouge  brun,  et  froid,  du  jaune  au  jaune 
rougeâtre.  Dans  la  flamme  intérieure,  la  perle  de  sel  de  phosphore  ne 
change  pas,  mais  celle  de  borax  devient  grise  et  trouble,  par  la  formation 
de  nickel  réduit.  En  chauffant  longtemps,  le  nickel  se  rassemble,  sans 
cependant  fondre  en  un  bouton,  et  la  perle  devient  incolore. 

15.  En  opérant  la  réduction  sur  une  baguette  de  charbon,  comme  il  est 
dit  à la  page  29,  les  composés  de  protoxyde  de  nickel  fournissent, 
quand  on  broie  le  charbon,  des  paillettes  métalliques  blanches,  brillantes, 

' Pour  préparer  ce  réactif,  on  sature  avec  de  l’acide  sulfhydrique  la  moitié  d’une 
dissolution  de  potasse  à 5 p.  100,  on  ajoute  l’autre  moitié,  on  lait  digérer  à une  douce 
chaleur  avec  l/2o  de  son  volume  de  sulfure  de  carbone,  on  sépare  le  liquide  rouge 
orangé  foncé  du  sulfure  de  carbone  non  dissous  et  on  le  conserve  pour  l’usage 
dans  des  flacons  bien  bouchés. 
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ductiles,  qui  s’amassent  en  houppes  à la  pointe  d’une  lame  de  couteau 
aimantée.  Avec  l’acide  azotique  elles  produisent  une  solution  verte,  qu'on 
peut  étudier  ultérieurement. 

d.  Protoxyde  de  eohalt  (CoO). 

10»  \.  Le  cobalt  métallique  fondu  est  gris  d’acier,  très-dur,  suscep- 
tible d’un  beau  poli,  ductile,  difficilement  fusible,  magnétique;  il  ne 
s’oxyde  pas  à l’air  à la  température  ordinaire,  mais  bien  au  rouge, 
et  se  comporte  comme  le  nickel  en  présence  des  acides,  bes  dissolutions 
contiennent  du  protoxyde  de  cobalt. 

2.  Le  protoxyde  de  cobalt  est  brun  clair,  son  hydrate  est  une  poudre 
rouge  pâle  ; tous  deux  se  dissolvent  facilement  dans  les  acides  azotique, 
chlorhydrique  et  sulfurique.  Le  sesquioxyde  de  cobalt  (Co^O3)  est  noir; 
il  donne  du  chlore  avec  l’acide  chlorhydrique,  en  se  dissolvant  à l’état 
de  protochlorure. 

5.  Les  sels  de  protoxyde  de  cobalt  qui  renferment  de  l’eau  de  cristal- 
lisation sont  rouges;  les  sels  anhydres  sont  bleus  pour  la  plupart.  Les 
dissolutions  qui  ne  sont  pas  trop  concentrées  sont  rouge  clair  et  con- 
servent cette  couleur  même  lorsque  la  liqueur  est  assez  étendue.  Les  sels 
neutres  solubles  rougissent  un  peu  le  tournesol,  et  se  décomposent  au 
rouge;  le  sulfate  seul  peut  supporter  une  température  un  peu  élevée.  — 
Si  l’on  évapore  une  dissolution  de  chlorure  de  cobalt,  vers  la  fin  la  cou- 
leur rouge  clair  passe  au  bleu  ; — en  ajoutant  de  l’eau  le  liquide  rede- 
vient rouge. 

4.  L’acide  sülfhvdriqüe  ne  précipite  pas  les  dissolutions  des  sels  de 
cobalt  à acides  forts,  en  présence  des  acides  libres;  si  la  liqueur  est 
neutre,  une  partie  du  cobalt  se  dépose  peu  à peu  sous  forme  de  sulfure 
noir(CoS).  — L’acétate  de  cobalt  avec  un  excès  d’acicle  acétique  est  à 
peine  précipité  ou  même  ne  l’est  pas  du  tout  : mais  sans  acide  libre,  il 
1 est  complètement  ou  presque  complètement. 

o.  Le  sulfhydrate  d’ammo.niaque  dans  les  dissolutions  neutres,  et  l’acide 
suif  hydrique  dans  les  dissolutions  alcalines,  précipitent  tout  le  cobalt  à 
1 état  de  sulfure  hydrate,  noir  (CoS).  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  favo- 
1 i.se  beaucoup  la  précipitation.  Le  sulfure»  de  cobalt  est  insoluble  dans  les 
alcalis  et  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  à peine  soluble  dans  l’acide  acé- 
tique, très-difficilement  dans  l’acide  chlorhydrique  et  très-facilement  à 
chaud  dans  1 eau  régale. 

0.  La  potasse  et  la  soude  produisent  des  précipités  bleus  de  sels  de 
cobalt  basiques  insolubles  dans  le  précipitant.  Ceux-ci,  à l’air,  deviennent 
verts  en  absorbant  de  I oxygène  ; par  l’ébullition,  ils  se  changent  en 
hydrate  de  protoxyde  de  cobalt,  retenant  de  l’alcali,  de  couleur  rouge 
pâle,  le  plus  souvent  mal  définie,  à cause  du  peroxyde  formé.  Si  avant  de 
faire  bouillir  on  ajoute  de  1 alcool,  le  précipité  se  change  rapidement  en 
sesquioxyde  hydraté  brun  loncé.  Le  carbonate  neutre  d’ammoniaque  dis- 
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sout  complètement  les  sels  basiques  de  cobalt  et  l'hydrate  de  protoxyde, 
quand  ils  sont  bien  lavés,  en  formant  un  liquide  d’un  rouge  violet  intense, 
dans  lequel  une  nouvelle  addition  de  potasse  ou  de  soude  produit  un  pré- 
cipité bleu,  tandis  que  le  liquide  reste  violet. 

7 L’ammoniaqie  donne  le  même  précipité  que  la  potasse;  toutefois  un 
excès  du  précipitant  le  dissout  en  un  liquide  brun  rougeâtre,  dans  lequel 
une  addition  de  potasse  ou  de  soude  précipite  une  partie  du  cobalt  à 
l’état  de  sel  basique  bleu.  Dans  les  dissolutions  renfermant  des  sels 
ammoniacaux  ou  des  acides  libres,  l’ammoniaque  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité. 

N.  B.  La  présence  des  acides  organiques  fixes  ou  du  sucre  empêche 
ou  rend  difficile  la  précipitation  du  protoxyde  de  cobalt  par  les  alcalis. 

8.  Le  ferrocyanure  de  potassium  précipite  dans  les  solutions  de  pro- 
toxyde de  cobalt  du  ferrocyanure  de  cobalt  (2Co,Cvr'Fe)  vert,  insoluble 
dans  l’acide  chlorhydrique. 

9.  Le  ferricyanure  de  potassium  précipite  du  ferricyanure  de  cobalt 
rouge  brun  (5Co,Cy6Fe‘-Q,  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

10.  Lec,YANURE  de  potasisum  produit  un  précipité  blanc  brunâtre  de  cya- 
nure de  cobalt  (CoCy),  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  cyanure  de  potas- 
sium en  donnant  du  cyanure  double  de  cobalt  et  de  potassium.  Les  acides 
précipitent  le  cyanure  decobalt  de  cette  dissolution.  Mais  si  l’on  faitbouillir 
celle-ci  avec  un  excès  de  cyanure  de  potassium,  et  avec  de  l’acide  cyanhy- 
drique libre  (en  ajoutant  une  ou  deux  gouttes  d’acide  chlorhydrique),  ou 
bien  si  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sans  chauffer  dans  le  liquide 
additionné  de  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  ilse  forme  ducobalti-cyanure 
de  potassium  (K3,Co-CyG),  dont  la  dissolution  n’est  plus  précipitée  par  les 
acides  (différence  essentielle  avec  le  nickel). — Si,  dans  la  dissolution  non 
modifiée  du  cyanure  double  de  cobalt  et  de  potassium,  on  verse  del’azotite 
de  potasse  et  de  l’acide  azotique,  le  liquide  se  colore  en  rouge  de  sang,  ou 
en  rose  orangé,  s’il  est  très-étendu,  par  suite  de  la  formation  d’un  nilro- 
cyanure  double  decobalt  et  de  potassium. — Si,  après  avoir  ajouté  de  la 
lessive  de  soude  à la  solution  de  cyanure  double  de  cobalt  et  de  potas- 
sium, on  l’agile,  elle  se  colore  en  brun  en  absorbant  de  l’oxygène.  (Diffé- 
rence essentielle  avec  le  nickel,  C.  D.  Braun.) 

H.  Le  sulfocarbonate  de  potasse  dans  les  solutions  de  sels  de  pro- 
toxyde de  cobalt  rendues  alcalines  par  l’ammoniaque  détermine  une 
coloration  variant  du  brun  au  noir  si  elles  sont  assez  concentrées,  et  qui 
est  jaune  vineux  si  elles  sont  étendues. 

12.  Si,  dans  une  dissolution  d’un  sel  de  cobalt,  on  ajoute  un  peud’acide 
tartrique  ou  citrique,  de  l’ammoniaque  en  excès  et  enfin  un  peu  de 
ppiUssiate  rouge  de  potasse,  le  liquide  convenablement  concentré  devient 
rouge  jaunâtre  foncé  : la  couleur  est  rosée  si  la  liqueur  est  très-étendue 
(Skey).  Cette  réaction  très-sensible  est  très-propre  à reconnaître  ls  cobalt 
en  présence  du  nickel. 

13.  Le  carbonate  de  baryte  se  comporte  comme  avec  les  sels  de  nickel. 
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14.  Si  l’on  ajoute  à une  dissolution  de  sel  de  protoxyde  de  cobalt  de 
1 azotite  DE  potasse,  en  quantité  pas  trop  faible,  puis  de  l'acide  acétique 
jusqu  a reaction  fortement  acide,  et  si  l’on  place  le  mélange  à une  tem- 
pérature douce,  tout  le  cobalt  se  dépose  à l’étal  de  précipité  cristallin 
d un  beau  jaune,  lorme  d azotite  cobaltico-potassique  (Co-'0r,,oK0,5\z05 
2110)  (Fischer,  Slromeyer).  La  réaction  se  fait  promplement  dans  les  li- 
queurs concentrées,  mais  il  faut  un  certain  temps  si  elles  sont  éten- 
dues. L’équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 2 (CoO  SO3) 
+ 0 (KO.ÀzO3)  -f-  IIO,  A d-  H0  = KO, À -f  2 (KO.SÛ*)  + Co^0',5K0,5Az03, 
2110  + AzO2  *.  Le  précipité  est  assez  soluble  dans  l’eau  pure,  peu  dans 
les  dissolutions  des  sels  de  potasse  et  dans  l’alcool,  et  insoluble  en  pré- 
sence de  1 azotite  de  potasse,  bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  dissout,  pas  lou- 
telois  en  grande  quantité,  en  un  liquide  rouge,  qui  reste  clair  par  le 
refroidissement,  et  dans  lequel  les  alcalis  précipitent  du  protoxyde  de 
cobalt  hydraté.  Cette  réaction  est  très-bonne  pour  distinguer  et  séparer 
le  cobalt  du  nickel. 

15.  Le  borax  avec  les  composés  cobaltifères,  dans  la  flamme  inté- 
i ieure  comme  dans  la  flamme  extérieure,  donne  un  verre  d’un  bleu 
magnifique,  violet  à la  lumière  d’une  bougie,  et  qui  paraît  presque  noir 
s il  y a un  excès  de  cobalt.  Celte  réaction  est  aussi  caractéristique  que 
sensible.  Le  sel  de  phosphore  se  comporte  de  même,  mais  il  est  moins 
sensible. 

Hans  la  réduction  sur  la  baguette  de  charbon  (page  29)  les  composés  de 
cobalt  se  comportent  comme  ceux  du  nickel.  La  solution  obtenue  avec 
l’acide  azotique  est  rouge. 

e.  Protoxyde  de  fer  (FeO). 

f ÎO.  1 . Le  fer  métallique  pur  est  gris  blanc  (plus  ou  moins  gris  s’il 
renferme  du  charbon),  brillant,  dur,  malléable,  très-difficilement  fusible, 
at t ii  aille  à 1 aimant.  Au  contact  de  l’air  et  de  l’humidité,  il  se  couvre  de 
î ouille  (hydrate  de  peroxyde)  et  au  rouge,  à l’air,  il  se  change  en  oxyde 
magnétique  noir.  — L’acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfurique  étendu 
dissolvent  le  1er  avec  dégagement  d’hydrogène.  Si  le  métal  renferme  du 
charbon,  1 hydrogène  est  mêlé  de  carbure  d’hydrogène.  Les  dissolutions 
renfei  ment  du  protoxyde  de  fer.  L’acide  azotique  étendu  dissout  le  fer 
a fioid,  en  donnant  de  l’azotate  de  protoxyde  et  un  dégagement  de  pro- 
toxyde d azote  ; à chaud,  on  a de  l’azotate  de  peroxyde  et  du  bioxyde 
d azote.  Avec  du  fer  carburé,  il  se  dégage  aussi  un  peu  d’acide  carbo- 
nique et  il  reste  a 1 état  insoluble  une  substance  brune,  d’apparence 
ulmique,  soluble  dans  les  alcalis  et  aussi  un  peu  de  graphite,  suivant  les 
circonstances. 

2.  Le  protoxyde  de  fer  est  une  poudre  noire;  son  hydrate  est  blanc, 

1 C.  D.  Braun  {Zeitschrift  f.  Anal.  Chem.,  335)  ne  regarde  pas  ce  précipité  comme 
un  composé  pur,  mais  comme  un  mélange  de  diverses  combinaisons. 


142 


CHAI*.  III.  — RÉACTIONS  DES  OXYDES  METALLIQUES. 

mais  quand  il  est  humide,  il  absorbe  promptement  l'oxygène  de  l’air, 
devient  vert  grisâtre  et  enfin  brun  rouge.  Tous  deux  sont  facilement 
dissous  par  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  sulfurique  et  l’acide  azotique. 

5.  Les  sels  de  protûxyde  de  fer  anhydres  sont  blancs  : hydratés,  ils 
sont  verts;  leurs  dissolutions  ne  paraissent  vertes  que  quand  elles  sont 
concentrées.  Celles-ci,  abandonnées  à l’air,  absorbent  de  J’oxygène  et  se 
transforment  en  sels  de  peroxyde  en  même  temps  qu’il  se  dépose  un 
sel  basique;  le  chlore  et  l’acide  azotique  à l’ébullition  les  changent 
en  sels  de  peroxyde.  Les  sels  de  protoxyde  solubles  rougissent  le  tour- 
nesol et  sont  décomposés  au  rouge. 

4.  L’acide  sulfhydrique  ne  précipite  pas  les  dissolutions  des  sels  de 
protoxyde  de  fer  acidulées  par  des  acides  forts;  il  ne  précipite  pas  non 
plus  les  dissolutions  neutres  ou  acidulées  par  des  acides  faibles,  ou 
bien  il  ne  les  précipite  qu’incomplélement  en  les  colorant  en  noir. 

5.  Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  dans  les  dissolutions  neutres,  et  l’acide 
sulfhydrique  dans  les  dissolutions  alcalines,  précipitent  tout  le  fer  à 
l’état  de  protosulfure  tFeS)  hydraté.  Le  précipité  est  noir,  insolubledans 
les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins,  facilement  soluble  dans  l’acide  chlor- 
hydrique et  dans  l’acide  azotique  et  passe  au  brun  rouge  à l'air  par  suite 
d’une  oxydation.  Les  dissolutions  très-étendues  se  colorent  eu  vert  par 
l’addition  du  sulfhydrate  d’ammoniaque,  et,  en  les  abandonnant  à elles- 
mêmes,  le  sulfure  de  fer  se  dépose  lentement  en  poudre  noire.  Le  sel 
ammoniac  favorise  la  réaction  à un  haut  degré. 

6.  La  potasse  et  Pammoniaque  précipitent  le  protoxyde  de  fer  hydroté 
(Fe0,110),  qui  au  premier  moment  est  presque  blanc,  mais  devient  rapi- 
dement vert  sale,  puis  brun,  en  absorbant  l’oxygène  de  l’air.  Les  sels 
ammoniacaux  empêchent  partiellement  la  précipitation  par  la  potasse  et 
complètement  celle  par  l’ammoniaque.  Dans  ces  dissolutions  alcalines 
de  protoxyde  de  1er,  produites  par  la  présence  des  sels  ammoniacaux, 
il  se  dépose,  au  contact  de  l’air,  de  l’hydrate  d’oxyde  salin  et  de  l'hy- 
drate de  peroxyde.  Les  acides  organiques  fixes,  le  sucre,  etc.  em- 
pêchent ou  contrarient  la  réaction. 

7.  Le  pr ussiate  jaune  hé  potasse  produit  Un  précipité  blanc  bleuâtre 
de  ferrocyanure  double  de  potassium  et  de  fer  (l\,Fe3,2(Cy3Fe)),  qui,  en 
absorbant  l’oxygène  de  l’air,  passe  rapidement  au  bleu.  L'acide  azotique 
et  le  chlore  le  transforment  subitement  en  bleu  de  Prusse  : ô(K,Fe3, 
2(Cy3Fe))  -f  4Cl=oKLl  + FeCl  -+-  2(Fe4,3(Cy3Fe). 

8.  Le  prussiate  rouge  ue  potasse  produit  un  précipité  bleu  magnifique 
de  ferricyanure  de  fer  (Fe5,CyuFe-).  Par  la  couleur,  on  ne  peut  pas  le 
distinguer  du  bleu  de  Prusse.  Il  est  insolubledans  l’acide  chlorhydrique, 
mais  la  potasse  le  décompose  facilement.  Si  les  solutions  de  fer  sont 
très-étendues,  ce  réactif  ne  produit  qu’une  coloration  vert  bleuâtre 
foncée. 

9.  Le  sulfocyanijre  df,  potassium  ne  doit  pas  altérer  les  dissolutions  des 
sels  de  protoxyde  de  fer  bien  exemptes  de  peroxyde. 
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10.  Le  carronatf,  DE  barvte  à froid  ne  donne  pas  de  précipité,  excepté 
avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

11.  Le  rorax  dans  la  flamme  d’oxydation  donne  avec  les  sels  de  pro- 
toxyde de  fer  un  verre  d’une  couleur  variant  du  jaune  au  rouge  foncé. 
Quand  elle  est  froide,  la  perle  semble  incolore  ou  jaune.  Dans  la 
flamme  intérieure,  elle  devient  vert  bouteille  par  suite  de  la  réduction 
du  peroxyde  formé,  qui  passe  à l’état  d’oxyde  salin.  Le  sel  de  phosphore 
se  comporte  de  même,  la  couleur  du  verre  diminue  davantage  par  le 
refroidissement,  et  les  phénomènes  de  réduction  sont  moins  apparents. 

12.  Réduits  sur  la  baguette  de  charbon  (page  29)  les  composés  de 
protoxyde  de  fer  donnent  une  poudre  noir  mat,  attirahle  à l’aimant. 
Le  fer  réduit,  dissous  dans  quelques  gouttes  d’eau  régale,  donne  un  li- 
quide jaune  qu’on  soumettra  aux  réactions  du  § 111. 

f.  Peroxyde  de  fer  (Fe’O5). 

f IJ.  1.  Le  peroxyde  de  fer  cristallisé  naturel  est  gris  d'acier;  il 
donne,  quand  on  le  broie,  une  poudre  rouge  brun,  aussi  bien  que  le 
peroxyde  préparé  artificiellement.  — L'hydrate  est  rouge  brun.  Tous 
deux  se  dissolvent  dans  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  azotique  et  l’acide 
sulfurique,  l'hydrate  facilement,  l’oxyde  anhydre  plus  difficilement,  et 
même  celui-ci  ne  se  dissout  complètement  que  par  l’action  prolongée 
de  la  chaleur.  — L’oxyde  de  fer  salin,  l’oxyde  magnétique  (FeO,Fe-ü"'), 
est  noir  et  se  transforme  dans  l’acide  chlorhydrique  en  protochlorure 
et  en  perchlorure,  et  dans  l'eau  régale  en  perchlorure. 

2.  Les  sels  de  peroxyde  de  fer  neutres  et  anhydres  sont  presque 
blancs  ; les  sels  basiques  son? jaunes  ou  rouge  brun.  La  couleur  des  dis- 
solutions est  brun  ja^q^,  et  ptqpJa  chaleur  elle  passe  au  jaune  rouge, 
lies  sels  neutres  solubles  rougissentte  tournesol  et  se  décomposent  par 
la  .chaleur. 

o.  L’acide  sulfiivdrique,  dans  les  dissolutions  acidifiées  par  un  acide 
tort,  donne  un  trouble  blanc  produit  par  un  dépôt  de  soufre,  en  même 
temps  que  le  sel  de  peroxyde  passe  à l’état  de  sel  de  protoxyde  : FeaO‘>, 
5SO  -|-  IlS=2(FeOSOr’)  + 110, SO5  -t-  S.  Dans  les  sels  neutres,  l’addition 
rapide  de  l’hydrogène  sulfuré  dissous  dans  l’eau  produit,  outre  le  dépôt 
de  sou  Ire,  une  coloration  noire  passagère.  Dans  l’acétate  neutre  de  per- 
oxyde de  fer,  l'acide  sulfhydriqué  précipite  la  plus  grande  partie  du 
métal,  mais  s il  y a une  suffisante  quantité  d’acide  acétique  libre,  il  ne 
se  dépose  que  du  soufre. 

A.  Le  sülfhïdrate  d’ammomaqie  dans  les  dissolutions  neutres,  et  l’acide 
sulfhydriqué  dans  les  dissolutions  alcalines,  précipitent  tout  le  fer,  sous 
forme  de  sulfure  (FeS)  noir,  hydraté,  mêlé  à du  soufre  libre  : Fe^CF-t- 
5Azll*S  = ôAzlFU  4-  2FeS  + S.  Si  les  liquides  sont  lortement  étendus, 
le  réactif  ne  produit  qu’une  coloration  d’un  vert  noirâtre,  et  le  sulfure 
de  1er  Irès-linoment  divisé  ne  se  dépose  qu’après  un  temps  assez  long. 
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Le  sel  ammoniac  favorise  beaucoup  la  réaction.  A propos  des  sels  de 
protoxyde  de  fer,  nous  avons  fait  connaître  la  solubilité  du  sulfure. 

5.  La  potasse,  Fammoniaque  donnent  un  précipité  volumineux  de 
peroxyde  de  1er  hydraté  (Fe205,5ll0),  brun  rouge,  insoluble  dans  un 
excès  du  précipitant  aussi  bien  que  dans  les  sels  ammoniacaux.  Les 
acides  organiques  fixes  ou  le  sucre,  lorsqu’ils  sont  en  quantité  suflî- 
sante,  empêchent  complètement  la  précipitation. 

6.  Le  prussiate  jaune  DEPOTASSE,  même  dans  les  dissolutions  étendues, 

donne  un  précipité  d’un  beau  bleu,  insoluble  dans  l’acide  chlorhydri- 
que, décomposé  par  la  potasse  avec  formation  de  peroxyde  hydraté.  Ce 
précipité  est  le  bleu  de  Prusse  Fe4,3(Cy3Fe)  : 2(Fe2Cl3)  3(K*,Cy3Fe) 

= 6KC1  + Fe\5(Cy3Fe). 

7.  Le  pp.ussiate  kouge  de  potasse  colore  les  dissolutions  en  brun  rouge 
foncé,  mais  ne  donne  pas  de  précipité. 

8.  Le  sulfocyanure  de  totassium,  dans  les  dissolutions  acides  des  sels 
de  peroxyde  de  fer,  produit  une  coloration  rouge  de  sang  très-intense, 
par  suite  de  la  formation  de  sulfocyanure  de  fer  soluble.  Cette  coloration 
ne  disparaît  pas  si  l’on  ajoute  un  peu  d’alcool  et  si  l’on  fait  bouillir 
(différence  avec  les  réactions  semblables  de  l’acide  hypoazolique  § 158). 

— Dans  les  dissolutions  de  peroxyde  de  fer,  additionnées  d’acétate  de 
soude  (et  qui  sont  plus  ou  moins  colorées  en  rouge  par  l’acétate  de  fer 
formé),  le  sulfocyanure  de  fer,  qui  colore  la  liqueur  en  rouge  de  sang, 
ne  se  forme  que  si  on  ajoute  beaucoup  d’acide  chlorhydrique.  Il  en  est 
de  même  si  la  dissolution  contient  un  fluorure  alcalin  ou  un  oxalate. 

M’aide  de  ce  réactif,  on  peut  reconnaître  la  présence  du  peroxyde  de 
fer  dans  des  liquides  qui  en  contiennent  si  peu,  que  tous  les  autres  réac- 
tifs n’y  produiraient  aucun  changemenf.  Dans  ce  cas,  pour  voir  le 
mieux  la  couleur  rouge,  on  placer^J^petit  t^jj^à  essais  verticalement 
au-dessus  d’une  feuille  de  papier  blanc  et  on  regardera  dans  l'intérieur 
de  haut  en  bas. 

On  peut  encore  rendre  la  réaction  plus  sensible,  si  on  agite  avec  un 
peu  d’éther  le  liquide  contenant  le  peroxyde  de  fer,  après  y avoir  ajouté 
l’acide  chlorhydrique  et  un  excès  de  la  dissolution  de  sulfocyanure  ré- 
cemment préparée  avec  des  cristaux  de  ce  réactif.  Le  sulfocyanure  de  fer 
se  dissout  dans  l’éther,  dont  la  couche  apparaît  plus  ou  moins  rouge. 

9.  Le  carbonate  de  baryte  précipite  déjà  à froid  tout  le  peroxyde  de  fer 
à l’état  d 'hydrate  mélangé  à un  sel  basique. 

10.  Au  chalumeau,  les  sels  de  peroxyde  de  fer  se  comportent  comme 
ceux  de  protoxyde. 

11*.  Récaditulaiion  et  remarques.  — Si  l’on  se  rappelle  l'action  de 
la  lessive  de  potasse  sur  chacun  des  oxydes  du  quatrième  groupe,  on  pen- 
sera tout  d’abord  qu'elle  pourra  servir  à séparer  l’oxyde  de  zinc  qui  se 
dissout  dans  un  excès  d’alcali,  des  autres  oxydes  qui  y sont  insolubles. 

— Mais  si  l’on  tente  l’expérience,  on  verra  facilement  qu’avec  le  per- 
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oxyde  de  1er,  le  protoxyde  de  cobalt,  etc.,  se  précipitent  des  quantités  non 
insignifiantes  d’oxyde  de  zinc,  car  très-souvent  dans  le  liquide  alcalin 
qui  passe  à la  filtration  on  ne  peut  retrouver  ce  dernier.  Cette  méthode 
serait  tout  à fait  impraticable,  s’il  se  trouvait  en  même  temps  dans  le 
mélange  du  peroxyde  de  chrome,  parce  que  les  dissolutions  alcalines 
d’oxyde  de  zinc  et  de  peroxyde  de  chrome  se  précipitent  mutuellement. 

En  considérant  la  manière  dont  ces  oxydes  se  comportent  vis-à-vis  le 
sel  ammoniac  et  un  excès  d’ammoniaque,  on  serait  tenté  de  croire  que 
par  ce  moyen  on  pourrait  séparer  le  peroxyde  de  1er  des  protoxydes  de 
cobalt,  de  nickel,  de  manganèse,  ainsi  que  de  l’oxyde  de  zinc.  — Mais 
cette  méthode,  appliquée  à ces  oxydes  mélangés,  serait  également 
inexacte,  car  avec  le  peroxyde  de  fer  il  se  précipite  toujours  plus  ou 
moins  des  autres  oxydes,  si  bien  que,  par  ce  procédé,  des  petites 
quantités  de  cobalt,  de  manganèse,  etc.,  pourraient  tout  à fait  échapper 
à l'analyse. 

Bien  mieux  que  l’ammoniaque  et  le  sel  ammoniac,  le  carbonate  de 
baryte  permettra  de  séparer  le  peroxyde  de  fer  des  autres  oxydes  du 
groupe,  car  il  précipite  le  peroxyde  de  fer  tout  à fait  exempt  d’oxyde 
de  zinc  et  de  protoxyde  de  manganèse,  et  presque  complètement  pur  de 
nickel  et  de  cobalt,  si,  avant  de  mettre  le  carbonate  de  baryte,  on  a soin 
d’ajouter  du  chlorhydrate  d’ammoniaque.  — Le  but  qu'on  se  propose, 
en  employant  le  carbonate  de  baryte,  c’est-à-dire  la  séparation  de  l’oxyde 
de  1er  seul  à l’état  de  sel  basique,  peut  être  obtenu  d’une  autre  ma- 
nière. Après  avoir  presque  complètement  neutralisé  avec  du  carbonate 
de  soude  le  léger  excès  d’acide,  on  ajoute  de  l’acétate  de  soude  et  on 
fait  bouillir  ; ou  bien  encore  on  verse  dans  la  liqueur  assez  étendue  une 
quantité  assez  notable  de  sel  ammoniac,  puis,  avec  précaution,  du  carbo- 
nate d’ammoniaque,  jusqu’à  ce  que  le  liquide,  dont  la  réaction  était 
encore  acide,  commence  à se  troubler,  et  l’on  fait  bouillir.  Dans  ces  deux 
derniers  cas,  il  faut  séparer  par  filtration  à chaud  le  sel  basique  de  per- 
oxyde de  fer  qui  se  dépose. 

On  séparera  très-bien *le  protoxyde  de  manganèse  de  ceux  de  cobalt 
et  de  nickel,  ainsi  que  de  l’oxyde  de  zinc,  si  on  traite  par  de  l’acide  acé- 
tique convenablement  étendu  les  sulfures  précipités  de  ces  métaux, 
après  les  avoir  bien  lavés:  le  sulfure  de  manganèse  seul  se  dissout.  — 
En  ajoutant  ensuite  à la  solution  acétique  un  peu  dépotasse,  la  moindre 
parcelle  du  précipité  suffira  pour  reconnaître  le  manganèse  au  chalu- 
meau avec  la  soude.  — En  reprenant  les  sulfures  insolubles  dans  l'acide 
acétique,  après  lavage,  par  de  l’acide  chlorhydrique  très-étendu,  le 
su  11  ure  de  zinc  se  dissout  en  laissant  intact  presque  tout  le  sulfure  de 
nickel  et  celui  de  cobalt  : en  reprenant  le  liquide,  le  faisant  bouillir 
pour  chasser  l’acide  sulfhydrique , et  le  concentrant,  puis  ajoutant 
sans  chauffer  un  excès  de  potasse  ou  de  soude,  on  pourra,  dans  le 
liquide  filtré,  reconnaître  la  présence  du  zinc  au  moyen  de  l’acide  sulf- 
hydrique. 
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On  dessèche  le  filtre,  sur  lequel  se  trouvent  le  sulfure  de  cobalt  et 
celui  de  nickel,  on  le  brûle  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine,  et  on 
essaye  une  petite  portion  du  résidu  au  chalumeau  avec  du  borax,  dans  la 
flamme  intérieure  : le  cobalt,  même  en  présence  du  nickel,  se  reconnaît 
presque  toujours  avec  certitude  : il  n'en  est  pas  tout  à fait  de  même 
pour  déceler  le  nickel  en  présence  du  cobalt.  Dans  ce  cas,  le  moyen  le 
meilleur  consiste  à chauffer  le  reste  du  résidu  avec  un  peu  d’eau  régale, 
étendue  d’eau,  filtrer,  évaporer  la  solution  pour  en  réduire  beaucoup  le 
volume,  ajouter  à la  dissolution  concentrée  des  sels  de  l’azotite  de  po- 
tasse en  suffisante  quantité,  puis  de  l’acide  acétique  jusqu’à  forte  réac- 
tion acide,  et  abandonner  le  tout  dans  un  endroit  tiède  pendant  assez 
longtemps,  environ  douze  luures.  Le  cobalt  se  sépare  à l’état  d’azotite 
cobaltico-potassique  ; alors,  dans  le  liquide  filtré,  on  peut  précipiter  le 
nickel  par  la  soude,  et  pour  plus  de  certitude  essayer  avec  le  chalumeau 
ou  suivant  le  § 108,  11.  Si  la  liqueur  est  trop  étendue,  s'il  fallait  re- 
connaître de  petites  quantités  de  nickel  en  présence  d’une  grande  pro- 
portion de  cobalt,  il  vaudrait  mieux  faire  usage  de  la  dissolution  des 
cyanures  des  métaux  dans  le  cyanure  de  potassium,  additionnée  de  lessive 
de  soude.  On  reconnaît  le  cobalt  à la  couleur  foncée  qu  elle  prend  au 
contact  de  l’air  et  le  nickel  au  dépôt  d’oxyde  noir  de  nickel  formé  par 
l’action  du  chlore  (§  108,  10  et  § 109,  10). 

Dans  les  analyses,  tous  les  oxydes  du  groupe  étant  précipités  à l'état 
de  sulfure  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  il  est  plus  commode  de 
séparer  tout  d’abord  le  nickel  et  le  cobalt,  ou  au  moins  la  plus  grande 
partie  de  ces  métaux.  A cet  effet,  on  traite  le  précipité  encore  humide 
de  tous  les  sulfurés  par  de  l’eau  additionnée  d’un  peu  d’acide  chlorhy- 
drique, mais  sans  chauffer,  tout  simplement  en  remuant  doucement  . Les 
sulfures  de  nickel  et  de  cobalt  restent  presque  complètement  insolubles, 
tandis  que  tous  les  autres  sulfures  se  dissolvent.  Après  avoir  filtré  et 
lavé,  on  traite  ces  derniers  comme  cela  est  indiqué  plus  haut.  On  fait 
bouillir  le  liquide  filtré  avec  de  l’acide  azotique,  ce  qui  fait  passer  le  fer 
à l’état  de  peroxyde.  On  neutralise  presque  (Empiétement  l’acide  libre 
avec  du  carbonate  de  soude,  puis  on  peut  séparer  le  fer  à l’état  de  sel 
basique,  à froid  par  le  carbonate  de  baryte  ou  à la  température  de  l’ébul- 
lition par  l’acétate  de  soude.  Enfin,  dans  le  liquide  filtré  on  cherche  le 
manganèse  cl  le  zinc.  On  précipite  de  nouveau  par  le  sulfhydrate  d’am- 
moniaque après  addition  de  sel  ammoniac;  on  lave  et  on  sépare  les  sul- 
fures, comme  nous  l’avons  dit,  au  moyen  de  l’acide  acétique,  — ou  en- 
core par  la  lessive  de  potasse  ou  celle  de  soude,  après  avoir  précipité  la 
baryte  par  l’acide  sulfurique  et  avoir  fortement  concentré  la  liqueur. 

Les  petites  quantités  de  cobalt  et  de  nickel  qui  passent  en  dissolution, 
lorsqu’on  traite  les  sulfures  par  l’acide  chlorhydrique,  restent  avec  le 
sulfure  de  zinc  quand  on  sépare  ce  dernier  du  sulfure  de  manganèse  par 
l’acide  acétique,  — et  dans  l’autre  traitement  par  la  potasse  ou  la  soude, 
les  deux  métaux  restent  avec  l’oxyde  de  manganèse.  Le  sulfure  de  zinc 
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s’enlève  facilement  du  précipité  noirâtre  par  l’acide  chlorhydrique  étendu, 
et  le  manganèse,  à l’aide  de  la  soude  dans  la  flamme  extérieure,  peut 
parfaitement  se  reconnaître  à côté  du  cobalt  et  du  nickel. 

En  présence  des  substances  organiques  fixes,  il  faut  employer  la  se- 
conde méthode  dans  laquelle  on  précipite  d’abord  tous  les  métaux  à l’état 
de  sulfures,  parce  que  ces  substances  organiques  empêchent  ou  rendent 
incomplète  la  précipitation  du  peroxyde  de  fer  par  le  carbonate  de  baryte. 

On  reconnaît  le  protoxyde  et  le  peroxyde  de  fer  mélangés  en  essayant 
le  premier  avec  le  l'erricyanure  de  potassium  et  le  second  avec  le  ferro- 
cyanure  ou  le  sulfocyanure  de  potassium. 

RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  OXYDES  PLUS  RARES  DU  QUATRIÈME  GROUPE. 

a.  Oxydes  d'uranium. 

I 13.  — L’uranium  est  très-rare,  on  le  trouve  dans  la  pechblende,  Uura- 
nite,  etc.  ; on  emploie  son  oxyde  pour  fabriquer  le  verre  vert  jaunâtre, 
connu  sous  le  nom  de  verre  d’urane.  L’uranium  forme  deux  oxydes,  un  pro- 
toxyde (U 0)  et  un  peroxyde  (U'205).  Le  premier  est  brun  et  se  dissout  dans 
l’acide  azotique  en  donnant  de  l’azotate  de  sesquioxyde.  L'hydrate  de  ses- 
quioxyde est  jaune.  Vers  5 )0°  environ,  il  perd  son  eau  et  devient  rouge,  et  à 
la  température  rouge  il  se  change  en  oxyde  salin  vert  noir  foncé.  Les  disso- 
lutions du  peroxyde  dans  les  acides  sont  jaunes.  L’iivdrogene  sulfuré  ne  les 
change  pas  ; le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  après  la  neutralisation  de  tout  acide 
libre,  donne  un  précipité  qui  se  dépose  lentement,  qui  se  dissout  facilement 
dans  les  acides,  mime  dans  l’acide  acétique  et  dont  la  formation  est  favorisée 
par  la  présence  du  sel  ammoniac.  Formé  à froid,  il  est  brun  chocolat  et  ren- 
ferme du  sulfure  d’uranium,  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  et  de  l’eau.  Il  ne  se 
dissout  pas  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  très-sulfurê,  mais  bien  dans  le 
sulfhydrate  simple  neutre,  s il  n’est  pas  mélangé  avec  d’autres  sulfures  métalli- 
ques : par  le  lavage  le  précipité  passe  peu  à peu  à l’état  de  sesquioxyde  hydraté 
jaune.  En  faisant  chauffer  ou  bouillir  une  dissolution  d’uranium  additionnée 
de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  le  sulfure  tout  d’abord  précipité  se  décompose 
en  soufre  et  en  protoxyde  noir,  insolublejdans  un  excès  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque (Remelé).  L’oxysulfure  d’uranium  (mais  non  pas  le  précipité  trans- 
formé en  soufre  et  en  protoxyde)  se  dissout  facilement  dans  le  carbonate 
d’ammoniaque  (ce  qui  est  une  différence  essentielle  de  l’uranium  avec  le 
zinc,  le  manganèse,  le  fer,  etc.,  et  un  moyen  de  les  séparer  . .Si  l oxysulfure 
d’uranium  reste  longtemps  en  contact  avec  le  liquide  aqueux  devenu  noir 
par  la  dissolution  partielle  du  précipité  dans  un  excès  de  sulfhydrate  d am- 
moniaque, il  prend  peu  à peu  une  couleur  rouge  de  sang,  probablement 
parce  qu’il  devient  cristallin  (Remelé).  — L’ammoniaque,  la  potasse,  la  soude 
donnent  des  précipités  jaunes  d’oxyde  d'uranium  alcalin,  insolubles  dans  un 
excès  du  précipitant.  Le  carbonate  d’ammoniaque,  ainsi  que  le  bicarbonate  de 
potasse  ou  de  soude,  donnent  des  précipités  jaunes  de  carbonate  d'oxyde 
d’uranium  alcalin,  qui  se  dissolvent  facilement  dans  un  excès  du  précipitant. 
La  potasse  et  la  soude  chassent  de  ces  dissolutions  tout  l’oxyde  d’uranium. 
Le  carbonate  de  baryte  précipite  complètement  même  à froid  (différence  essen- 
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tielle  avec  le  nickel,  le  cobalt,  le  manganèse  et  le  zinc  e;t  moyen  de  séparer 
l’uranium  de  ces  métaux).  Le  prussiate  jaune  forme  un  précipité  brun  rouge 
(très-sensible).  Le  sel  de  phosphore  et  le  borax  donnent  dans  la  flamme  exté- 
rieure une  perle  jaune  devenant  vert  jaunâtre  par  le  refroidissement,  et  dans 
la  flamme  intérieure  une  perle  verte, 

b.  Oxydes  de  tliullauiii. 

Le  thallium  se  rencontre,  mais  toujours  en  très-petites  quantités,  dans  les 
pyrites  de  cuivre  et  dans  quelques  pyrites  de  fer,  dans  certains  soufres  bruts, 
dans  les  poussières  des  chambres  de  plomb  dont  les  fours  sont  alimentés  par 
des  pyrites  contenant  du  thallium.  On  le  trouve  quelquefois  dans  l’acide  sul- 
furique et  dans  l’acide  chlorhydrique  du  commerce  ; on  l’a  reconnu  dans 
des  micas  à lithine,  dans  certaines  préparations  de  bismuth  et  de  cadmium, 
dans  des  minerais  de  zinc,  de  mercure  et  d’antimoine,  dans  des  cendres  de 
végétaux  et  dans  quelques  eaux  salées.  — C'est  un  métal  qui  ressemble  au 
plomb  : sa  densité  est  11,86;  il  est  mou,  fusible  à 296°,  volatil  au  rouge 
blanc,  mais  déjà  au  rouge  dans  un  courant  d’hydrogène  ; il  produit  de  petits 
craquements  quand  on  le  ploie,  comme  fait  l'étain  ; il  ne  décompose  l’eau 
qu’en  présence  d’un  acide.  L’acide  sulfurique  étendu  et  l’acide  azotique  dis- 
solvent facilement  le  thallium,  il  est  plus  difficilement  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique.  Il  forme  un  oxyde  basique  (TIO)  et  un  peroxyde  (T105). 
L’ oxyde  est  incolore,  fusible,  et  en  fondant  il  attaque  le  verre  et  la  porce- 
laine. Il  se  dissout  dans  l’eau  : la  dissolution  incolore  est  alcaline,  caustique 
et  absorbe  l’acide  carbonique.  Il  se  dissout  aussi  dans  l’alcool.  — Le  per- 
oxyde est  insoluble  dans  l’eau,  violet  noir;  son  hydrate  est  brun.  A froid,  il 
est  difficilement  attaqué  par  l’acide  sulfurique  concentré,  mais  il  se  combine 
avec  lui  à chaud.  En  chauffant  pendant  longtemps,  il  se  forme  du  sulfate  de 
protoxyde  avec  dégagement  d’oxygène.  Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
il  donne  un  chlorure  correspondant  à l’oxyde  : c’est  une  masse  blanche  cris- 
talline, qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  chlore  et  en  protochlorure.  — 
Dans  les  dissolutions  des  sels  de  peroxyde,  les  alcalis  précipitent  de  l’oxyde 
hydraté  ; l’acide  sulfhydriqnc  transforme  ces  sels  en  sels  de  protoxyde  avec 
un  dépôt  de  soufre,  l’iodure  de  potassium  fournit  de  l’iode  et  un  protoiodure  : 
l’acide  chlorhydrique  ne  les  précipite  pas. 

Les  sels  de  protoxyde  de  thallium  sont  incolores  ; les  uns  sont  facilement 
solubles  dans  l’eau  (sulfate,  azotate,  phosphate,  tartrate,  acétate),  d’autres  le 
sont  plus  difficilement  (carbonate,  protochlorure),  quelques-uns  enfin  sont 
complètement  insolubles  (induré).  En  faisant  bouillir  les  sels  de  protoxyde 
avec  de  l’acide  azotique,  le  protoxyde  ne  se  peroxyde  pas  : cette  transforma- 
tion est  cependant  complète  si  l’on  fait  bouillir  et  évaporer  avec  de  l’eau 
régale. — La  potasse,  la  soude,  I’ammoniaque  ne  précipitent  pas  les  dissolutions 
aqueuses.  Les  carbonates  alcalins  ne  précipitent  le  carbonate  de  thallium  que 
des  dissolutions  très-concentrées  (car  100  parties  d’eau  à 18°  dissolvent 
5,23  parties  de  carbonate  de  thallium).  L’acide  chlorhydrique,  pourvu  que1  les 
dissolutions  ne  soient  pas  trop  étendues,  précipite  du  chlorure  de  thallium 
blanc,  inaltérable  a la  lumière,  moins  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu  que  dans  l’eau  pure  et  qui  se  dépose  facilement.  L’iodure  de  potas- 
sium, même  dans  les  liqueurs  les  plus  étendues,  précipite  de  l’iodure  de 
thallium  jaune  clair,  à peine  solubTc  dans  l’eau,  un  peu  moins  insoluble  dans 
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une  dissolution  d’iodnre  de  potassium.  Le  chlorure  de  platine,  dans  les  disso- 
lutions qui  ne  sont  pas  trop  étendues,  précipite  du  chlorure  double  de  thal- 
lium et  de  platine,  orangé  pâle,  très-peu  soluble.  L’acide  sulfhydrique  ne  pré- 
cipite pas  les  dissolutions  rendues  fortement  acides  par  des  acides  minéraux 
(à  moins  qu’il  y ait  de  l’acide  arsénieux,  auquel  cas  il  se  forme  un  précipité 
rouge  brun  contenant  tout  l’arsenic  et  une  partie  du  thallium)  : les  dissolu- 
tions neutres  ou  faiblement  acides  sont  incomplètement  précipitées  ; mais 
dans  la  dissolution  de  protoxyde  de  thallium  dans  l’acide  acétique,  tout  le 
métal  est  enlevé  à l’état  de  sulfure  noir.  — Le  sulfhyorate  d’ammoniaque, 
comme  l’acide  sulfhydrique  dans  les  dissolutions  alcalines,  précipite  tout  le 
thallium  à l’état  de  sulfure  noir,  qui  se  rassemble  facilement  en  grumeaux, 
surtout  si  l’on  chauffe.  Ce  sulfure  est  insoluble  dans  l’ammoniaque,  les  sul- 
fures alcalins  et  le  cyanure  de  potassium  : il  s’oxyde  rapidement  à l’air  en 
passant  à l'état  de  sulfate  de  protoxyde  ; il  se  dissout  facilement  dans  l’acide 
azotique,  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfurique,  mais  il  n'est  que  diffici- 
lement attaqué  par  l’acide  acétique.  En  le  chauffant  le  sulfure  de  thallium  fond 
d’abord,  puis  ensuite  se  volatilise.  Le  zinc  précipite  tout  le  thallium  sous  forme 
de  lamelles  cristallines  noires.  Les  flammes  incolores  sont  colorées  en  vert 
intense  par  lés  composés  du  thallium.  Le  spectre  ne  fournit  qu’une  seule 
ligne,  très-caractéristique,  d’un  vert  émeraude  magnifique  (voir  le  tableau). 
Pour  de  petites  quantités  de  thallium,  le  phénomène  ne  dure  que  peu  de 
temps.  Eu  général  l’analyse  spectrale  est  le  meilleur  moyen  de  découvrir  le 
thallium.  Souvent  les  minerais  thaï lifères  donnent  de  suite  la  raie  verte  : en 
opérant  sur  le  soufre  brut,  il  est  bon  d’enlever  d’aborcl  la  plus  grande  partie 
du  soufre  avec  le  sulfure  de  carbone  et  d’observer  le  résidu.  S’il  y a beaucoup 
de  sels  de  soude  et  très-peu  de  thallium,  on  ne  reconnaît  le  spectre  de  ce 
dernier  qu’en  introduisant  dans  la  flamme  l’essai  un  peu  humide  et  en  obser- 
vant le  spectre  qui  se  forme  tout  d’abord.  — Dans  les  essais  par  la  voie 
humide,  on  emploiera  surtout  l'iodure  de  potassium,  à cause  de  la  sensibilité 
de  la  réaction  ; s’il  y avait  du  fer,  il  faudrait  d’abord  le  réduire  à l’aide  du 

sulfite  de  soude. 

« 

c.  Oxyde  «l'indium. 

Jusqu’à  présent  on  n’a  trouvé  l’indium  que  dans  le  sulfure  de  zinc  de 
Freiberg,  dans  le  zinc  qu’on  en  extrait  et  dans  le  minerai  de  tungstène.  C’est 
un  métal  blanc,  très-brillant,  rappelant  le  platine  pour  la  couleur  ; il  est 
très- mou,  ductile  ; il  tache  le  papier,  est  susceptible  d’un  beau  poli  et  reste 
brillant  à l’air  et  dans  l’eau  même  bouillante.  11  est  aussi  fusible  que  le  plomb, 
sur  le  charbon  et  au  chalumeau  il  garde  un  éclat  métallique  brillant,  il  colore 
la  flamme  en  bleu,  donne  un  enduit  jaune  foncé  à chaud,  jaune  clair  à froid 
et  que  la  ilannne  du  chalumeau  fait  difficilement  disparaître  L’indium  se 
dissout  lentement  à froid  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  éten- 
dus, avec  dégagement  d’hydrogène  : la  chaleur  actifc  la  dissolution.  Dans 
l’acide  sulfurique  concentré  il  se  dissout  avec  dégagement  d’acide  sulfu- 
reux : il  disparaît  facilement  dans  l’acide  azotique,  même  étendu  et  froid. 
— L’oxyde  d’indium  (inO)  chaud  est  brun;  froid,  il  est  jaune  paille  : il  ne 
colore  pas  les  flux  vitreux.  11  est  facilement  réduit  au  rouge  par  l'hydro- 
gène ou  le  charbon  : en  employant  en  même  temps  un  fondant,  on  obtient 
des  globules  métalliques.  L’oxyde  calciné  se  combine  lentement  a froid 
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avec  les  acides,  mais  en  chauffant  la  dissolution  est  rapide  et  complète. 
— Les  sels  d’indium  sont  incolores,  le  sulfate,  l’azotate,  ainsi  que  le  chlo- 
rure hygroscopique  et  volatil  sont  facilement  solubles  dans  l’eau.  — Les 
alcalis  précipitent  un  hydrate  blanc,  volumineux,  semblable  à l’hydrate 
d’alumine,  tout  à fait  insoluble  dans  l’ammoniaque  et  la  lessive  de  potasse; 
1 acide  tantrique  empêche  la  réaction  ; les  carbonates  alcalins  précipitent 
du  carbonate  d’indium  blanc,  gélatineux.  Le  précipité  récemment  formé 
se  dissout  dans  le  carbonate  d’ammoniaque,  mais  non  pas  dans  les  car- 
bonates de  potasse  ou  de  soude  : il  se  dépose,  si  l’on  fait  bouillir  la  pre- 
mière solution.  — Le  phosphate  de  soude  donne  un  précipité  blanc,  volu- 
mineux ; les  oxalates  alcalins,  un  précipité  cristallin.  Dans  les  solutions 
presque  neutres  de  sulfate  d’indium,  I’acétate  de  soude  précipite  par  ébulli- 
tion un  sulfate  basique.  — Le  carbonate  de  bartte  en  digestion,  même  à 
froid,  précipite  des  solutions  de  sels  d’indium  tout  le  métal  à l’étal  de  sel 
basique  (différence  essentielle  avec  le  zinc,  le  manganèse,  le  cobalt,  le  nic- 
kel et  le  protoxyde  de  fer  et  moyen  de  les  séparer).  - Dans  les  dissolutions 
où  domine  un  acide  fort,  I’acide  sulfiiydrique  ne  produit  rien  : si  les  liqueurs 
sont  peu  acides  et  étendues,  les  phénomènes  sont  les  mêmes  qu’avec  le  zinc, 
il  se  sépare  un  peu  de  sulfure;  mais  dans  les  dissolutions  acétiques,  le  sulfure 
d’indium  se  précipite  à l’état  gélatineux  d’un  beau  jaune.  Le  précipité  obtenu 
avec  le  sui.fhydrate  d’ammoniaque,  dans  une  solution  d’indium  additionnée 
d’acide  tartrique,  puis  ensuite  d'ammoniaque,  est  blanc  : c’est  probablement 

un  sulfhydrate  de  sulfure;  il  devient  jaune  par  l’action  de  l’acide  acétique. Le 

sulfure  d’indium  ne  se  dissout  pas  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  à froid  : 
il  se  dissout  au  contraire  à chaud  et  il  se  sépare  de  nouveau  par  le  refroi- 
dissement avec  une  couleur  blanche.  — Le  ferrocyanure  de  potassium  précipite 
en  blanc;  le  feriiicyanure,  le  sulfocyanure  et  le  ciiromate  de  potassium  ne  font 
rien.  — Le  zinc  déplace  l’indium  métallique  en  lamelles  blanches,  brillantes. 
— Si  l’on  introduit  un  composé  d’indium  dans  une  flamme  incolore,  celle-ci 
prend  une  teinte  violet  bleu  particulière.  Dans  le  spectre,  on  reconnaît  deux 
lignes  bleues  caractéristiques  (voir  le  tableau).  Avec  le  chlorure  d’indium, 
elles  ont  un  grand  éclat,  surtout  In*:  mais  elle  disparaissent  rapidement.  Si 
l’on  veut  observer  plus  longtemps  le  spectre,  il  vaut  mieux  employer  le  sul- 
fate . 


d.  Oxydes  «lu  vanadium. 

Le  vanadium  est  rare  : on  le  rencontre  à l’état  de  vanadate  en  petites 
quantités  dans  les  minerais  de  fer  et  de  cuivre,  et  par  conséquent  dans  les 
scories  des  fourneaux.  Il  forme  quatre  oxydes  : le  bioxyde  VaO2  (Va  =51,3), 
le  trioxyde  VaO3,  le  tétroxyde  VaO4  et  l’acide  vanadique  VaO5  (Roscoë).  — 
VaO-  est  gris,  avec  éclat  métallique,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les 
acides  étendus  avec  dégagement  d’hydrogène  et  formation  d’un  liquide  bleu, 
qui  décolore  en  les  réduisant  les  matières  colorantes  organiques.  — VaO3  est 
noir,  insoluble,  irréductible  au  rouge  dans  un  courant  d’hydrogène,  et.se 
transforme  lentement  en  VaO4  au  contact  de  l’air.  Les  dissolutions  acides 
de  VaO  ’ sont  vertes.  — VaO4  est  bleu  foncé,  acide  ; les  dissolutions  sont  d’un 
bleu  pur.  Chauffés  avec  do  l’acide  azotique  ou  de  l’eau  régale,  fondus  avec 
du  salpêtre  ou  calcinés  dans  l’oxygène  ou  à l’air,  tous  les  oxydes  inférieurs 
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se  changent  en  YaO3.  — L'acide  vanadique  n’est  pas  volatil,  il  est  fusible, 
prend  la  structure  cristalline  en  se  solidifiant,  sa  couleur  varie  du  rouge 
foncé  au  rouge  orangé.  Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  se 
change  en  YaO3.  L’acide  vanadique  est  difficilement  soluble  dans  l’eau,  cepen- 
dant il  rougit  fortement  le  papier  de  tournesol  humide.  Il  se  combine  aux 
bases  et  aux  acides. 

a.  Dissolutions  acides.  Les  acides  forts  donnent  avec  l’acide  vanadique  des 
liquides  rouges  ou  jaunes,  qui  se  décolorent  souvent  par  l’ébullition.  La  dis- 
solution sulfurique  étendue  légèrement  chauifée  avec  du  zinc  devient  d’abord 
bleue,  puis  verte  et  enfin  passe  de  la  teinte  bleu  lavande  au  violet.  VaO5  est 
alors  réduit  à l’état  de  VaO-,  car  en  ajoutant  de  l’ammoniaque  on  a un  précipité 
brun  de  bioxyde  hydraté,  qui  absorbe  aussitôt  l’oxygène  de  l’air;  I’acide  sul- 
fureux, I’acidf.  sulfhydrique,  les  substances  organiques  réduisent  aussi  les  so- 
lutions d’acide  vanadique,  mais  seulement  jusqu’à  l’état  de  VaO4  et  pour  cela 
les  liqueurs  deviennent  seulement  bleues.  Le  sulfiiydrate  d’ammoniaque  colore 
en  brun  : en  acidifiant  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  ou  mieux  encore  de 
l’acide  sulfurique,  on  précipite  du  pentasulfure  de  vanadium,  soluble  dans 
un  excès  de  sulfiiydrate  d’ammoniaque  avec  coloration  brun  rouge.  Lcferro- 
cyanure  de  potassium  forme  un  précipité  vert,  floconneux,  insoluble  dans  les 
acides;  la  teinture  de  noix  de  gai.i.e  produit,  au  bout  de  quelque  temps,  un 
précipité  noir  bleu  dans  les  dissolutions  qui  ne  renferment  pas  d’acide 
libre. 

b.  Vanadates.  L’acide  vanadique  donne  trois  séries  de  sels.  Outre  les  sels 
tribasiques,  qu’on  rencontre  dans  les  minéraux,  il  y a des  sels  bibasiqueset 
monobasiques.  Les  sels  neutres  tribasiques  sont  jaunes  pour  la  plupart  :ceux 
des  alcalis  et  quelques  autres  se  transforment  en  une  modification  incolore 
lorsqu’on  les  chauffe  avec  de  l’eau.  Les  sels  acides  sont  rouge  jaune.  Les  sels 
supportent  la  chaleur  rouge,  la  plupart  sont  solubles  dans  l’eau,  tous  le  sont 
dans  l’acide  azotique.  Les  vanadates  alcalins  se  dissolvent  dans  l’eau  d’autant 
moins  qu'il  y a plus  d’alcali  libre  ou  de  sel  alcalin.  Avec  les  acides,  les  disso- 
lutions se  colorent  en  jaune  ou  en  rouge  ; I'azotate  d’argent,  I’azotate  de 
protoxyde  de  mercure,  le  chlorure  de  baryum,  I’acétate  de  plomb  forment  dos 
précipités  blanc  ou  jaune  blanchâtre,  facilement  solubles  dans  les  acides  ; le 
sulfiiydrate  d’ammoniaque  agit  comme  sur  les  dissolutions  acides  ; le  ferrocyanure 
de  potassium  précipite  en  jaune  ; la  teinture  de  noix  de  galle  colore  en  noir 
foncé,  surtout  les  dissolutions  des  vanadates  acides  alcalins.  — Si  l’on  sature 
la  dissolution  d’un  vanadate  alcalin  avec  du  chlorhydrate  d’ammoniaque, 
tout  l’acide  vanadique  se  dépose  à l’état  de  vanadate  d’ammoniaque  blanc, 
insoluble  dans  un  excès  de  sel  ammoniac  (réaction  tout  à fait  caractéristique). 
Le  précipité  se  transforme  par  calcination  au  rouge  en  acide  vanadique  ou 
mélange  de  cet  acide  avec  un  oxyde.  -»  Si  l'on  agite  une  solution  acidulée 
d’un  vanadate  alcalin  avec  de  I’eau  oxygénée,  il  se  produit  une  couleur  rouge. 
En  agitant  avec  de  l’éther,  celui-ci  ne  se  colore  pas  (réaction  très-sensible; 
(Werther).  Le  borax  dissout  l’acide  vanadique  en  une  perle  transparente  dans 
la  flamme  intérieure  et  dans  la  flamme  extérieure  - dans  celle-ci  la  perle  est 
incolore,  ou  jaune,  s'il  y a une  grande  quantité  d'acide  ; dans  la  flamme  in- 
térieure elle  est  d’un  beau  vert . si  l’on  ajoute  une  plus  grande  quantité  de 
matière,  la  perle  paraît  brune  à chaud,  mais  elle  redevient  verte  en  se  refroi- 
dissant. 
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CINQUIÈME  GROUPE 

114.  Oxydes  qu’on  rencontre  le  plus  souvent  : Oxyde  d'argent,  pro- 
toxyde de  mercure,  bioxyde  de  mercure,  oxyde  de  plomb,  oxyde  de  bis- 
muth, oxyde  de  cuivre,  oxyde  de  cadmium. 

Oxydes  plus  rares  : Oxyde  de  palladium,  oxyde  de  rhodium,  oxyde 
d'osmium,  oxyde  de  ruthénium. 

Propriétés  de  ce  croupe.  — Les  sulfures  correspondants  à ces  oxydes 
sont  insolubles  dans  les  acides  étendus  et  dans  les  sulfures  alcalins1; 
par  conséquent,  les  dissolutions  de  ces  oxydes  seront  précipitées  com- 
plètement par  l’acide  sul l'hydrique,  qu’elles  soient  neutres  ou  qu'elles 
renferment  un  acide  ou  un  alcali  libre.  — Cette  circonstance  que  les 
dissolutions  des  sels  du  cinquième  groupe  peuvent  être  précipitées  par 
l’acide  sulfhydrique  en  présence  d’un  acide  fort  et  libre,  distingue  ce 
groupe  du  quatrième  et  des  précédents. 

Pour  plus  de  facilité,  nous  établirons  une  subdivision  dans  les  oxydes 
les  plus  communs  et  nous  les  partagerons  en  ; 

1°  Oxydes  précipités  par  l'acide  chlorhydrique,  savoir  : l’oxyde  d’ar- 
gent, le  protoxyde  de  mercure  et  l’oxyde  de  plomb. 

2°  Oxydes  non  précipités  par  l' acide  chlorhydrique,  savoir  : le  bioxyde 
de  mercure,  l’oxide  de  cuivre,  l’oxyde  de  bismuth,  l’oxyde  de  cadmium. 

Le  plomb  devrait  appartenir  aux  deux  subdivisions,  car  si  le  peu  de 
solubilité  de  son  chlorure  le  rapproche  de  l’argent  et  du  mercure,  toute- 
fois ce  n’est  n»u  un  motif  suffisant  pour  le  séparer  complètement  des 
métaux  de  la  seconde  subdivision. 


RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  OXYDES  LES  PLUS  COMMUNS  DU 
CINQUIÈME  GROUPE. 

Première  subdivision  : Oxydes  précipités  par  l'dcide  chlorhydrique. 

a.  Oxyde  d'argei»<  (AgO). 

il».  1.  L'argent  métallique  est  blanc,  brillant,  passablement  dur, 
très-malléable,  assez  difficilement  fusible.  Il  ne  s'oxyde  pas  lorsqu’on 
le  fond  au  contact  de  l’air.  L'acide  azotique  le  dissout  facilement,  l’acide 
sulfurique  et  l’acide  chlorhydrique  étendus  ne  l'attaquent  pas. 

2.  L’oxyde  d'argent  est  une  poudre  brune  grisâtre,  qui  n'est  pas  com- 
plètement insoluble  dans  l’eau,  et  qui  se  dissout  facilement  dans  l'acide 
azotique  étendu.  11  ne  forme  pas  d’hydrate.  Cet  oxyde,  ainsi  que  le  sous- 

1 Voir  toutefois  t’oxyde  de  cuivre  et  les  oxydes  de  mercure,  pour  lesquels  l’inso- 
lubilité dans  les  sulfures  alcalins  n’est  qu’incomplète. 
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oxyde  noir  (Ag20)  et  le  peroxyde  (AgO2),  se  décompose  sous  l’action  delà 
chaleur  en  oxygène  et  en  argent  métallique. 

5 Les  sels  d'argent  sont  lixes  et  incolores;  beaucoup  noircissent  à la 
lumière.  Les  sels  solubles  à l’état  neutre  n'altèrent  pas  les  couleurs 
végétales  et  sont  décomposés  au  rouge. 

4.  L’acide  sulfiiydrique  et  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  précipitent  du 
sulfure  d’argent  (AgS)  noir,  insoluble  dans  les  acides  étendus,  dans  les 
alcalis,  dans  les  sulfures  alcalins  et  dans  le  cyanure  de  potassium;  ce 
précipité  est  facilement  décomposé  par  l'acide  azotique,  qui  le  dissout 
avec  dépôt  de  soufre. 

5.  La  potasse  et  la  soude  précipitent  l'oxyde  d'argent  sous  forme  de 
poudre  brune,  insoluble  dans  un  excès  du  précipitant,  mais  très-soluble 
dans  l'ammoniaque. 

(3.  L’ammoniaque,  en  très-petite  quantité  dans  les  sels  neutres,  donne 
un  précipité  brun  d 'oxyde  d'argent,  très-soluble  dans  un  excès  d'ammo- 
niaque. Les  dissolutions  acides  ne  sont  pas  précipitées. 

7.  L’acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  produisent  un  pré- 
cipité blanc,  caillebotté  de  chlorure  d'argent  (AgCl).  Si  le  liquide  est  très- 
étendu,  il  ne  fait  au  commencement  que  devenir  opalin,  blanc  bleuâtre; 
mais  en  l’abandonnant  dans  un  lieu  chaud,  le  chlorure  d’argent  se  dépose 
au  fond  du  vase.  Le  chlorure  blanc,  exposé  à la  lumière,  perd  du  chlore, 
devient  d’abord  violet  et  enfin  noir  ; il  ne  se  dissout  pas  dans  l’acide 
azotique,  mais  se  dissout  facilement  dans  l’ammoniaque,  d’où  il  est  de 
nouveau  précipité  par  les  acides.  L’acide  chlorhydrique  concentré  et  les 
dissolutions  concentrées  des  chlorures  alcalins  dissolvent,  surtout  à chaud, 
des  quantités  notables  de  Chlorure  d’argent,  qui  se  dépose  de  nouveau  si 
l’on  étend  la  dissolution.  Le  chlorure  d’argent  est  fusible  sans  décompo- 
sition, et  après  refroidissement  il  se  présente  en  masse  cornée  trans- 
lucide. 

8.  En  chauffant  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau  sur  un  morceau 
de  charbon  les  sels  d’argent  avec  de  la  soude,  on  obtient  des  globules 
métalliques  blancs,  brillants,  ductiles,  en  même  temps  qu’il  se  forme  un 
faible  enduit  rouge  foncé  qui  toutefois  peut  aussi  ne  pas  se  produire.  La 
réduction  sur  les  baguettes  de  charbon  est  aussi  très-facile. 

b.  Protoxyde  île  mercure  (Hg20). 

I i«.  1.  Le  mercure  métallique  est  blanc,  brillant,  liquide  à la  tem- 
pérature ordinaire;  il  se  solidifie  à — 59°  et  bout  à 560°.  Il  ne  se  dissout 
pas  dans  l’acide  chlorhydrique;  dans  l'acide  azotique  étendu  et  Iroid.  il 
se  change  en  azotate  de  protoxyde,  et  dans  le  même  acide  concentre  et 
chaud,  en  azotate  de  bioxyde. 

2.  Le  protoxyde  de  mercure  est  une  poudre  noire,  facilement  soluble 
dans  l’acide  azotique  : il  se  volatilise  sous  l'action  de  la  chaleur  en  se 
décomposant.  11  ne  forme  pas  d’hydrate. 
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o.  Les  sels  de  protoxyde  de  mercure  sont  volatils  au  rouge  en  se  dé- 
composant presque  tous.  Le  protochlorure  et  le  protobromure  sont  vo- 
latils sans  décomposition.  Les  sels  de  protoxyde  de  mercure  sont  généra- 
lement incolores.  Les  sels  solubles  a l’état  -neutre  rougissent  le  tournesol  ; 
1 azotate  en  contact  avec  beaucoup  d'eau  se  décompose  en  un  sel  acide 
soluble  et  un  sel  basique  insoluble,  jaune  clair. 

4.  L hydrogène  suLFuuÉ  et  le  suLFHYDiiATE  d ammoniaque  donnent  des  pré- 
cipités noirs  insolubles  dans  les  acides  étendus,  dans  le  sulfhydrate 
d ammoniaque  et  dans  le  cyanure  de  potassium.  Ces  précipités  ne  sont 
pas,  comme  on  le  croyait,  des  prolosulfures  de  mercure,  mais  des  mé- 
langes de  bisulfure  et  de  mercure  métallique  extrêmement  divisé.  Le 
monosulture  de  sodium,  en  présence  d’un  peu  de  soude  caustique,  dis- 
sout un  pareil  précipité,  en  séparant  du  mercure  métallique;  le  bisul- 
fure de  sodium  le  dissout  également,  mais  sans  dépôt  métallique;  les 
dissolutions  contiennent  du  bisulfure  de  mercure  (IlgS).  Le  précipité 
cède  du  mercure  à 1 acide  azotique  bouillant,  en  même  temps  qu’il  se 
forme  le  composé  blanc  HgO,Az(Js  + 2HgS;  il  est  facilement  décomposé 
et  dissous  par  l'eau  régale. 

5.  La  potasse,  la  soude  et  I’ammontaque  donnent  des  précipités  noirs 
insolubles  dans  un  excès  du  précipitant.  Les  précipités  obtenus  par  les 
alcalis  tixes  sont  du  protoxyde  de  mercure  ; celui  que  donne  l’ammoniaque 
est  un  sel  basique  renfermant  de  l'ammoniaque  ou  une  amide. 

6.  L acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  solubles  précipitent  du  pro- 
tochlorure de  mercure  (Hg-’Cl)sous  forme  de  poudre  fine,  blanche  et  bril- 
lante. L’acide  chlorhydrique  et  l’acide  azotique  froid  ne  l’attaquent  pas  ; 
mais  si  on  le  fait  bouillir  longtemps  avec  ces  acides,  il  se  dissout,  quoique 
très-lentement  et  très-difficilement,  en  se  transformant  avec  l’acide 
chloHijdrique  en  bichlorure  et  mercure  métallique,  et  avec  l’acide  azo- 
tique en  bichlorure  et  azotate  de  bioxyde.  L’eau  régale  et  l’eau  de  chlore 
dissolvent  facilement  le  protochlorure  de  mercure  en  le  changeant  en 
bichloi ui e.  L ammoniaque  et  la  potasse  le  décomposent;  la  première 
précipite  une  combinaison  d'amidure  et  de  protochlorure  de  mercure 
(Ilg2AzII4,Hg2CI),  et  le  second  du  protoxyde. 

/ . Si  I on  place  sur  une  lame  de  cuivre  lien  décapée  une  goutte  d'une 
dissolution  neutre  ou  légèiemeut  acide  d un  sel  de  protoxyde  de  mer— 
ciue,  qu  on  la\e  au  bout  de  quelque  temps  et  qu'on  frotte  légèrement  la 
tache  avec  du  coton  ou  du  papier,  elle  parait  d’un  beau  blanc  d'argent 
bi filant.  Lu  chauffant  légèrement,  cette  argenture  apparente  disparaît 
Par  suite  de  la  volatilisation  du  mercure  qui  s'etait  déposé  sur  le  cuivre. 

S.  Le  pROTociiLüRURE  d etain  donne  un  précipité  gris  de  mercure  mé— 
tallique  qui  se  rassemble  en  gouttelettes,  si,  après  avoir  laissé  déposer, 
on  décante  le  liquide  et  on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique additionné  d’un  peu  de  protochlorure  d’étain. 

9.  Si  on  mélange  intimement  les  composés  mercuriels  anhydres  avec 
de  la  soude  anhydre  et  qu’on  place  le  tout  dans  un  tube  à essai  en  verre, 
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en  recouvrant  la  masse  d'une  couche  de  soude,  sous  l’action  d’une  forte 
chaleur,  il  y aura  toujours  décomposition  et  mise  en  liberté  de  mercure 
métallique,  qui  se  dépose  au-dessus  de  la  partie  chauffée  sous  forme  de 
sublimé  gris , qu'on  reconnaît  à la  loupe  ou  au  microscope  pour  être 
formé  par  d'infiniment  petits  globules  de  mercure.  En  le  frottant  avec 
i une  baguette  en  verre,  la  poussière  mercurielle  se  rassemble  en  plus 
grosses  gouttelettes. 

C.  Oxyde  de  plomb  (PbO). 

1 1 î.  1.  Le  plomb  métallique  est  gris  bleuâtre,  brillant  au  moment  où 
on  le  coupe,  mou,  malléable,  facilement  fusible,  volatil  au  rouge  blanc. 
Fondu  au  chalumeau  sur  du  charbon,  il  couvre  celui-ci  d’un  oxyde  jaune. 
11  est  très- peu  attaqué,  même  à chaud,  par  l’acide  chlorhydrique  et  l'a- 
cide sulfurique  de  concentration  moyenne,  mais  l’acide  azotique  étendu 
le  dissout  facilement,  surtout  à chaud. 

2 ] Soxyde  de  plomb  est  une  poudre  jaune  ou  jaune  rougeâtre  , d'un 
aspect  rouge  brun,  quand  elle  est  chaude  et  fusible  à la  chaleur  rouge. 
Son  hydrate  est  blanc.  Tous  deux  se  dissolvenL  facilement  dans  l’acide 
azotique  et  dans  l’acide  acétique.  Le  sous-oxyde  (Pba0).  est  noir,  le  mi- 
nium (2Pb0,Pb02)  est  rouge,  ce  qu’on  appelle  le  sesquioxyde  (PbO, PbO2) 
est  brun  clair,  le  peroxyde  (PbO2)  est  brun.  Tous,  chauffés  au  rouge  au 
contact  de  l’air,  se  suroxydent.  Le  peroxyde  ne  se  dissout  pas  à chaud 
dans  l’acide  azotique  , mais  si  l'on  ajoute  un  peu  d’alcool,  la  dissolu- 
tion est  complète  et  elle  renferme  de  l’azotate  de  plomb. 

5.  Les  Sels  de  plomb  sont  fixes,  la  plupart  incolores  ; les  sels  solubles 
a 1 état  neutre  rougissent  le  tournesol  et  se  décomposent  au  rouge.  Le 
chlorure  de  plomb,  chauffé  au  rouge  au  contact  de  l’air,  se  volatilise  en 
partie  en  laissant  de  l’oxychlorure  de  plomb. 

4.  L’acide  sulfiiydp.ique  et  le  sui.fiiydrate  d’ammomaque  précipitent  du 
sulfure  de  plomb  (PbS),  insoluble  dans  les  acides  étendus  froids,  dans  les 
alcalis,  dans  les  sulfures  alcalins  et  le  cyanure  de  potassium,  mais  dé- 
composé par  l’acide  azotique  chaud.  Si  celui-ci  est  étendu,  du  soufre  se 
dépose  et  tout  le  plomb  se  dissout  à l’état  d'azotate  ; — si  l'acide  est  fu- 
mant, tout  le  soufre  est  oxydé  et  l’on  n’obtient  que  du  sulfate  de  plomb 
insoluble;  — si  l’acide  est  de  concentration  moyenne,  les  deux  réactions 
ont  lieu  en  même  temps,  c’est-à-dire  qu’une  partie  du  plomb  se  dissout 
a l’état  d’azotate,  le  reste  se  dépose  à l’état  de  sulfate  avec  le  soufre  non 
oxydé.  — Si  une  dissolution  de  plomb  renferme  un  grand  excès  d'un 
acide  minéral  concentré,  l’acide  sull'hydrique  ne  produit  de  précipité 
qu’après  addition  d’eau  ou  après  saturation  partielle  de  l’acide  par  un 
alcali.  — Si  Ion  précipite  une  dissolution  de  plomb  par  l'acide  sull'hy- 
drique en  présence  de  beaucoup  d’acide  chlorhydrique  libre,  il  se  pro- 
duit parfois  un  précipité  rouge  de  chlorosulfure  de  plomb,  qui  toutefois 
est  transformé  en  sulfure  noir  par  un  excès  d’acide  sull'hydrique. 
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5.  La  potasse,  la  soude  et  1’ ammoniaque  précipitent  des  sels  basiques 
blancs,  insolubles  dans  l'ammoniaque,  mais  solubles  dans  la  potasse  et 
la  sonde.  Dans  l’acétate  de  plomb , l’ammoniaque  (exempte  d'acide  car- 
bonique) ne  produit  pas  de  suite  un  précipité , parce  qu’il  se  forme  un 
acétate  tribasique  soluble. 

6.  Le  carbonate  de  soude  précipite  du  carbonate  basique  de  plomb 
[par  exemple  : 6(PbO,CÜ2)  -j-  l'bO.HO],  blanc,  pas  tout  à fait  insoluble 
dans  un  excès  du  précipitant,  surtout  en  chauffant,  mais  qui  ne  se  dis- 
sout pas  dans  le  cyanure  de  potassium. 

7.  L’acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  métalliques  donnent  dans  les 
dissolutions  concentrées  un  précipité  blanc,  lourd,  soluble  dans  beau- 
coup d’eau,  surtout  à chaud.  Il  est  transformé  par  l’ammoniaque  en 
chlorure  de  plomb  basique  (PbCl,3PbO  + 110),  qui  est  une  poudre  éga- 
lement blanche,  mais  presque  insoluble  dans  l’eau.  Dans  l’acide  azotique 
étendu  et  dans  l’acide  chlorhydrique,  le  chlorure  de  plomb  est  plus  diffi- 
cilement soluble  que  dans  l’eau. 

8.  L’acide  sulfurique  et  les  sulfates  donnent  un  précipité  de  sulfate 
de  plomb  (PbO,SOs),  presque  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides  étendus. 
Si  les  dissolutions  sont  étendues,  et  surtout  si  elles  contiennent  beau- 
coup d'acide  libre,  le  précipité  ne  se  forme  qu’au  bout  d’un  temps  quel- 
quefois assez  long.  Il  est  bon  d’ajouter  un  excès  notable  d’acide  sulfu- 
rique étendu,  cela  rend  la  réaction  plus  sensible,  parce  que  le  sulfate 
de  plomb  est  bien  moins  soluble  dans  l’acide  sulfurique  étendu  que  dan 
l’eau.  Pour  recueillir  de  petites  quantités  de  sulfate  de  plomb,  ce  qu’il 
y a de  mieux  à faire  c’est,  après  l’addition  de  l’acide  sulfurique,  d’éva- 
porer autant  que  possible  au  bain-marie  et  de  reprendre  le  résidu  par 
l’eau,  ou  mieux  encore  par  l’alcool,  si  c'est  possible.  L’acide  azotique 
et  l’acide  chlorhydrique  concentrés  et  bouillants  le  dissolvent,  et  la 
lessive  de  potasse  plus  facilement.  11  peut  se  dissoudre  assez  bien  dans 
certains  sels  ammoniacaux,  entre  autres  l’acétate  d’ammoniaque,  et 
l’acide  sulfurique  étendu  le  précipite  de  nouveau. 

9.  Le  ciiromate  de  roTAssE  produit  un  précipité  de  chromale  de  plomb 
(PbOjCrü5) , jaune,  facilement  soluble  dans  la  potasse,  difficilement  so- 
luble dans  l’acide  azotique  étendu. 

10.  Les  composés  de  plomb,  mêlés  avec  de  la  soude  et  chauffés  sur  le 
charbon  dans  la  flamme  de  réduction  , donnent  très-facilement  des  y lo- 
bules métalliques , mous  et  malléables  ; en  même  temps  le  charbon  se 
couvre  d’un  enduit  jaune  d'oxyde  de  plomb.  La  réduction  peut  se  faire 
aussi  très-facilement  sur  les  petites  baguettes  de  charbon. 

11.  L en  tait  métallique  de  plomb  obtenu  par  le  moyen  indiqué  à la 
page  129  est  noir  avec  une  elllorescence  brune,  l’enduit  d'oxyde  est  jaune 
d’ocre  clair,  celui  d'iodure  jaune  citron  ou  jaune  d'œuf,  celui  de  sulfure 
passe  du  rouge  brun  au  noir , et  ne  disparait  pas  par  le  sulfhydrate 
d’ammoniaque  (Bunsen). 

118.  Résumé  et  remarques.  — Les  oxydes  métalliques  de  la  première 
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subdivision  du  cinquième  groupe  sont  nettement  caractérisés  par  les 
chlorures  correspondants,  car  la  manière  différente  dont  ceux-ci  se  com- 
portent avec  l’eau  et  avec  l’ammoniaque  nous  permettent  à la  fois  de  les 
reconnaître  et  de  les  séparer.  Si  l'on  fait  bouillir,  en  effet,  avec  assez 
d’eau  le  précipité  formé  des  trois  chlorures,  ou  si  on  le  lave  assez  long- 
temps sur  le  filtre  avec  de  l’eau  bouillante,  le  chlorure  de  plomb  se 
dissout,  tandis  que  le  chlorure  d’argent  et  le  protochlorure  de  mercure 
restent  insolubles.  En  traitant  alors  ceux-ci  par  l’ammoniaque,  le  proto- 
chlorure  de  mercure  se  transforme  en  un  précipité  noir,  insoluble  dans 
un  excès  d’ammoniaque,  tandis  que  le  chlorure  d’argent  se  dissout 
tacitement  dans  l’alcali,  d’où  on  le  précipite  de  nouveau  par  l’acide 
azotique  (quand  on  n’opère  que  sur  de  petites  quantités,  il  sera  bon  de 
chasser  d’abord  la  plus  grande  partie  de  l’ammoniaque  par  la  chaleur). 
— L’acide  sulfurique  décèlera  facilement  le  plomb  dans  la  solution 
aqueuse  de  chlorure  de  plomb. 


Deuxième  subdivision  : Oxydes  non  précipités  par  L'acide  chlorhydrique. 

a.  Bioxyde  de  mereure  (HgO). 

II».  1.  Le  bioxyde  de  mercure  se  présente  sous  la  forme  d’une 
poudre  rouge  vif,  cristalline,  donnant,  quand  on  l’écrase,  une  poussière 
d’un  rouge  jaune  mat:  ou  bien  encore,  quand  il  est  obtenu  par  précipi- 
tation de  l’azotate  ou  du  bichlorure,  c’est  une  poudre  jaune.  Si  on  le 
chauffe,  sa  couleur  devient  de  plus  en  plus  foncée,  et  au  rouge  faible 
il  se  décompose  en  oxygène  et  en  mercure.  Les  deux  modifications  se 
dissolvent  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  azotique. 

2.  Les  sels  de  bioxyde  de  mercure  se  volatilisent  au  rouge  en  se  dé- 
composant, excepté  le  bichlorure,  le  bibromure  et  le  biiodure  ; en  fai- 
sant bouillir  une  dissolution  de  bichlorure  de  mercure,  ce  sel  se  volati- 
lise avec  la  vapeur  d’eau.  Ces  sels  sont  la  plupart  incolores.  Les  sels 
neutres  solubles  rougissent  le  tournesol.  L'azotate  et  le  sulfate  sont  dé- 
composés par  beaucoup  d’eau  en  sels  acides  solubles  et  en  sels  basiques 
insolubles. 

5.  L acide  sulfiiydrique  ou  le  suLFiiYDiuTE  d’ammoniaque  en  très— petite 
quantité  produi  ent,  en  agitant  le  liquide,  un  précipité  blanc;  en  aug- 
mentant peu  à peu  la  quantité  du  réactif,  le  précipité  devient  jaune 
orangé,  rouge  brun;  mais  un  excès  du  précipitant  donne  du  bisulfure 
de  mereure  (HgS)  d’un  noir  pur.  Ce  changement  de  couleur  du  précipité 
suivant  la  quantité  d hydrogène  sulfuré  distingue  le  bioxyde  de  mtrcure 
de  tous  les  autres  corps.  11  provient  de  ce  que  tout  d’abord  il  se  forme 
une  combinaison  double,  blanche,  de  bisulfure  et  du  sel  non  encore 
décomposé  (avec  le  bichlorure,  par  exemple  (llgCl  + 2IIgS)  ; puis  elle 
se  transforme  en  composé  jaune  et  brun  de  plus  en  plus  riche  en  bisul- 
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fure,  et  enfin  elle  devient  du  bisulfure  pur.  Le  bisulfure  de  mercure 
n’est  dissout  qu’en  très-petite  quantité  par  le  sulfbydrate  d’ammoniaque  : 
il  se  dissout  quand  on  le  fait  digérer  à chaud  dans  le  sulfbydrate  jaune. 
La  potasse  et  le  cyanure  de  potassium  ne  le  dissolvent  pas  et  il  est  tout  a 
fait  insoluble  dans  les  acides  azotique,  chlorhydrique,  même  a 1 ébul- 
lition. En  le  soumettant  longtemps  à l’action  de  1 acide  azotique  concen- 
tré et  chaud,  il  se  change  en  un  composé  blanc  21lgS  -+-  lIgO,AzO\  - 
sulfure  de  potassium  et  le  sulfure  de  sodium  le  dissolvent  complètement 
en  présence  d’un  peu  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  mais  il  est  inso- 
luble dans  le  sulfbydrate  de  sulfure  de  potassium  et  dans  le  sulthydrale 
de  sulfure  de  sodium.  — L’eau  régale  le  décompose  et  le  dissout  avec 
facilité.  - Si  la  dissolution  du  sel  de  mercure  contient  un  grand  exces 
d’acide  minéral  concentré , l'acide  sulfhydrique  ne  produit  de  précipite 
qu’après  addition  d’eau. 

4.  La  potasse,  versée  en  quantité  insuffisante  dans  les  dissolutions 
neutres  ou  faiblement  acides,  donne  un  précipité  brun  rougeâtre  qui 
est  jaune  si  l’alcali  est  en  excès.  Le  premier  est  un  sel  basique , tandis 
que  le  second  est  du  bioxyde  de  mercure.  Tous  deux  sont  insolubles 
dans  un  excès  du  précipitant.  Dans  les  dissolutions  très-acides,  la  reac- 
tion ne  se  produit  pas  ou  ne  se  produit  qu 'incomplètement  ; en  présence 
des  sels  ammoniacaux,  les  précipités  ne  sont  ni  rouges,  ni  jaunes,  mais 
blancs.  Celui  qui  se  produit  dans  le  bicblorure  en  présence  d un  exces 
de  sel  ammoniac  a une  composition  à peu  près  analogue  a celle  indiquée 

dans  le  n°  5 suivant.  . 

5.  L’ammoniaque  donne  des  précipités  blancs,  comme  ceux  que  produit 
la  potasse  en  présence  du  sel  ammoniac;  par  exemple,  dans  une  disso- 
lution de  sublimé  corrosif,  on  précipite  du  chloramidure  de  mercure 

(HgCl  4-  UgAzlI-)  . 

0.  Le  i’Rotochlorure  d'étain,  versé  en  petite  quantité  dans  une  dissolu- 
tion de  bicblorure  de  mercure  ou  d’un  autre  sel  additionné  d’acide 
chlorhydrique,  précipite  du  protochlorure  de  mercure  (211gCl  + SnCl  = 
U,r2Cl  + Sri  Cl-)  ; si  l'on  ajoute  une  plus  grande  quantité  de  reactil,  le 
protochlorure  précipité  d abord  est  réduit  a 1 état  métallique  (llg-Cl-f- 
SllCj_Hg2  îSnCl-).  Dès  lors  le  premier  précipité,  qui  était  blanc,  de- 
vient gris,  et  après  décantation,  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  et  un  peu  de  protochlorure  d’étain , il  se  réunit  en  glo- 
bules. , 

7.  Si,  dans  une  dissolution  de  bioxyde  de  mercure  acidulée  avec  cte 

l’acide  chlorhydrique,  on  plonge  un  petit  élément  galvanique  lorméd’une 
lame  de  platine  et  d’une  feuille  d’étain,  réunies  à une  extrémité  par  une 
pince  en  bois  sans  cependant  se  toucher,  tout  le  mercure  se  dépose 
peu  à peu  et  de  préférence  sur  la  lame  de  platine.  On  prend  celle-ci, 
on  la  sèche,  on  la  roule  pour  l’introduire  dans  un  tube  de  verre  : en 
chauffant  celui-ci  assez  fortement,  on  obtient  un  sublimé  de  goutte- 
lettes de  mercure  qu’on  peut  reconnaître  déjà  à l'œil  nu,  mais  qu  on 
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distinguera  mieux  au  microscope.  En  le  chauffant  avec  un  peu  d’iode, 
il  se  change  en  iodure  rouge  (van  den  Broek). 

8.  Les  sels  de  bioxyde  de  mercure  se  comportent  comme  ceuxde  pro- 
toxyde avec  le  cuivre  métallique  et  lorsqu’on  les  chauffe  avec  de  la  soude 
dans  un  tube  de  verre. 


b.  Oxyde  de  cuivre  (CuO). 

*20.  1.  Le  cuivre  métallique  a une  couleur  rouge  particulière  et  un 
grand  éclat  ; il  est  assez  dur,  malléable,  fond  assez  difficilement,  et  se 
recouvre,  au  contact  de  l'air  et  de  l’humidité,  d’une  couche  verte  de 
carbonate  basique;  chauffé  à l’air  au  rouge,  il  se  change  à la  surface  en 
oxyde  noir.  Le  cuivre  ne  se  dissout  pas  ou  ne  se  dissout  qu’à  peine  dans 
l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfurique  étendu,  même  à l'ébullition, 
mais  il  est  facilement  soluble  dans  l’acide  azotique.  L’acide  sulfurique 
concentré  le  change  en  sulfate  avec  dégagement  d’acide  sulfureux. 

2.  Le  protoxyde  de  cuivre  est  rouge,  son  hydrate  est  jaune  et  tous 
deux,  chauffés  à l’air,  se  changent  en  bioxyde.  En  traitant  le  protoxyde 
par  l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  sépare  du  cuivre  métallique,  tandis 
qu’il  se  dissout  du  sulfate  de  bioxyde  : avec  l’acide  chlorhydrique,  il  se 
fait  du  protochlorure  blanc,  qui  se  dissout  dans  un  excès  d’acide  et  est 
de  nouveau  précipité  de  la  dissolution  par  de  l’eau. 

5.  Le  bioxyde  de  cuivre  est  une  poudre  noire,  inaltérable  par  la  cha- 
leur. Son  hydrate  (CuO,  MOI  est  bleu  clair.  Tous  deux  se  dissolvent  faci- 
lement dans  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  et  azotique. 

4.  Les  sels  de  cuivre  neutres  sont  pour  la  plupart  solubles  dans  l',eau  ; 
ceux  qui  sont  solubles  rougissent  le  tournesol,  et,  à l’exception  du  sul- 
fate qui  peut  supporter  une  assez  haute  température,  ils  se  décomposent 
au  rouge  faible.  A l’état  anhydre,  ils  ont  presque  tous  une  couleur  blan- 
che, tandis  qu’hydratés  ils  sont  bleus  ou  verts  et  leurs  dissolutions  of- 
frent la  même  couleur,  même  dans  un  assez  grand  état  de  dilution. 

o.  L hydrogène  suliuré  et  le  suLFHYDH ate  d'ammoniaque  précipitent  du 
bisulfure  de  enivre  (CuS)  noir  brun  dans  les  dissolutions  neutres,  alca- 
lines ou  acides.  Ce  sulfure  ne  se  dissout  ni  dans  les  acides  étendus,  ni 
dans  les  alcalis  caustiques.  Les  dissolutions  chaudes  de  sulfure  de  sodium 
ou  de  sullure  de  potassium  ne  l’attaquent  pas  ou  ne  le  font  que  très- 
faiblement  ; le  sull hydrate  d’ammoniaque  en  dissout  un  peu  plus,  ce  qui 
fait  qu  on  ne  doit  pas  employer  ce  réactif  pour  séparer  le  sulfure  de  cui- 
vre des  autres  su  Hures  métalliques . 11  est  facilement  décomposé  et  dis- 
sous par  1 acide  azotique  bouillant,  mais  pas  du  tout  par  l’acide  sulfu- 
rique étendu  et  bouillant.  Le  cyanure  de  potassium  le  dissout  complète- 
ment. Si  une  dissolution  de  cuivre  contient  un  excès  d’acide  minéral 
concentré,  I hydrogène  sulfuré  ne  produira  la  réaction  qu’après  addition 
d’eau. 
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6.  La  potasse  et  la  soude  forment  un  précipité  volumineux,  bleu  clair 
d 'hydrate  de  bioxyde  de  cuivre  (CuO,HO).  Dans  les  liqueurs  concentrées 
avec  un  excès  du  précipitant,  au  bout  d’un  certain  temps  et  même  à 
froid,  il  devient  noir  et  se  contracte  au  milieu  du  liquide  dans  lequel 
il  est  en  suspension;  dans  les  dissolutions  étendues,  cetelfet  se  produit 
de  suite  par  l’ébullition.  Ce  phénomène  est  produit  par  la  transformation 
de  l'hydrate  (Cu0,110)  en  un  autre  moins  riche  en  eau  5Cu0,110. 

7.  Le  carbonate  de  soude  précipite  du  carbonate  banque  hydraté 
(Cu0,C02  4- CuO,HO)  bleu  verdâtre,  passant  à l'état  d’hydrate  noir  brun 
par  l’ébullition,  donnant  avec  l’ammoniaque  une  dissolution  bleu  d’azur, 
et  avec  le  cyanure  de  potassium  une  dissolution  incolore. 

8.  L’ammoniaque,  ajoutée  en  petite  quantité  dans  un  sel  de  cuivre 
neutre,  donne  un  précipité  bleu  verdâtre  d’un  sel  basique.  Ce  dernier  se 
dissout  très-facilement  par  une  nouvelle  addition  d’ammoniaque,  en  un 
liquide  transparent,  d’un  beau  bleu  d’azur,  dont  la  couleur  est  produite 
par  un  sel  de  cuivre  ammoniacal.  Par  exemple,  avec  le  sulfate  de  cuivre, 
il  se  forme  le  composé  Azll3,Cu0-t-Aztl40,S03.  Dans  les  dissolutions  qui 
renferment  une  certaine  quantité  d’acide  libre,  l’ammoniaque  ne 
donne  pas  de  précipité,  mais  aussitôt  que  l’alcali  domine  la  couleur 
bleue  apparaît.  Cette  dernière  ne  cesse  d’être  sensible  que  lorsque  les 
liqueurs  sont  très-étendues.  Dans  ces  dissolutions  bleues,  la  potasse 
produit  à froid,  au  bout  d’un  temps  assez  long,  un  précipité  d’oxyde 
bleu  hydraté,  mais  par  l’ébullition  tout  le  cuivre. est  éliminé  à l’état 
d’oxyde  hydraté  noir.  Le  carbonate  d’ammoniaque  se  comporte  absolu- 
ment de  la  même  manière  que  l’ammoniaque  caustique. 

N.  B.  En  présence  des  acides  organiques  fixes,  les  sels  de  cuivre  ne 
sont  pas  précipités  par  les  alcalis  purs  ou  carbonatés  ; les  dissolutions 
alcalines  qui  se  forment  alors  sont  fortement  colorées  en  bleu.  Dans  les 
solutions  qui  renferment  du  sucre  ou  des  matières  organiques  analogues, 
les  alcalis  caustiques  en  excès  forment  des  précipités  solubles,  mais 
celui  obtenu  avec  le  carbonate  de  soude  ne  se  redissout  pas. 

9.  Le  prussiate  jaune  de  potasse  produit  dans  les  dissolutions  modé- 
rément étendues  un  précipité  brun  rouge  de  ferrocyanure  de  cuivre 
(Cu-,Cy3Fe)  ; si  la  liqueur  est  très-étendue,  il  ne  se  forme  qu’une  colora- 
tion rouge.  Le  précipité  est  insoluble  dans  les  acides  étendus,  mais  il  est 
décomposé  par  la  potasse. 

10.  Dans  une  dissolution  d’un  sel  de  bioxyde  de  cuivre,  on  ajoute  de 
Pacide  sulfureux  ou  du  sulfite  de  soude  additionné  d’un  peu  d’acide 
cldorhvdrique,  puis  on  y verse  du  sulfocyanure  de  potassium,  il  se  forme 
un  précipité  blanc  de  sulfocyanure  de  cuivre  (Cu2,CySa)  pour  ainsi  dire 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  acides  étendus. 

11.  Le  fer  métallique,  en  contact  avec  une  dissolution  concentrée 
d’un  sel  de  cuivre,  se  couvre  presque  instantanément  d’une  couche 
rouoe  de  cuivre  métallique  ; si  le  liquide  était  très-étendu,  le  dépôt  ne 
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serait  apparent  qu  au  bout  de  quelque  temps.  Un  peu  d'acide  libre  faci- 
lite la  réaction.  — Si  I on  verse  un  liquide  contenant  du  cuivre  et  un 
peu  d acide  chlorhydrique  libre  dans  unk  petite  capsule  en  platine  (le 
couvercle  d’un  creuset)  et  si  l’on  y ajoute  un  petit  morceau  de  zinc,  la 
surface  blanche  du  platine  se  couvre  bientôt,  même  avec  des  dissolutions 
très-étendues,  d une  coucbe  très-visible  de  cuivre.  Au  lieu  de  celle  dis- 
position, on  peut  plonger  dans  la  dissolution  acide  un  fort  fil  de  platine, 
dont  l’extremite  est  roulée  en  une  spirale,  au  centre  de  laquelle  on  met 
un  morceau  de  til  de  fer.  Au  bout  d’un  temps  assez  long,  le  platine  se 
recouvre  de  cuivre. 

12.  Les  composés  de  cuivre  mêlés  avec  de  la  soude  et  chauffés  sur  le 
chaibon  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau  donnent  du  cuivre  mé- 
tallique, sans  enduit  particulier  sur  le  charbon  : la  réduction  réussit 
assez  bien  sur  les  petites  baguettes  de  charbon  (page  29).  On  reconnaît 
facilement  le  métal  ainsi  réduit,  en  prenant  le  résidu  avec  le  charbon 
qui  1 entoure  et  en  broyant  le  tout  avec  de  l’eau  dans  un  petit  mortier; 
on  enlève  la  poudre  de  charbon  par  lévigation  et  on  trouve  au  fond  de 
1 eau  des  paillettes  métalliques  rouges. 

15.  Le  cuivre  métallique,  un  alliage  renfermant  ce  métal,  une  trace 
d un  de  ses  sels,  voire  même  un  bout  de  fil  de  platine  plongé  dans  une 
dissolution  très-étendue  de  cuivre,  introduits  dans  la  zone  de  fusion  de 

la  FLAMME  DU  GAZ  OU  dailS  la  FLAMME  INTÉRIEURE  DU  CHALUMEAU,  COmUlU- 

niquent  à la  partie  supérieure  ou  extérieure  de  la  flamme  une  magni- 
fique coloration  vert  émeraude.  Très-peu  d’acide  chlorhydrique  ajouté 
à l’essai  exalte  le  bel  effet  de  cette  réaction,  du  reste  très-sensible  : la 
flamme  paraît  alors  bleu  d’azur  à l’extérieur. 

14.  Le  borax  et  le  sel  de  phosphore  dissolvent  facilement  l’oxyde  de 
cuivre  dans  la  flamme  extérieure  du  gaz  ou  du  chalumeau.  Les  perles 
paraissent  vertes  quand  elles  sont  chaudes  et  bleues  en  se  refroidissant, 
tans  la  flamme  intérieure,  s’il  n’y  a pas  trop  de  cuivre,  elles  sont  inco- 
ores  ; par  le  refroidissement  elles  deviennent  rouges  et  opaques.  Dans 
l i zone  inférieure  de  réduction  de  la  flamme  du  bec  Bunsen,  les  perles 
se  colorent  facilement  en  brun  rouge,  si  on  ajoute  un  peu  d’oxyde  d’é- 
lam,  parce  qu’il  se  forme  du  protoxyde  de  cuivre.  Si  l’on  porte  une 
perle  alternativement  dans  la  zone  inférieure  d’oxydation  et  dans  celle 
de  réduction,  elle  devient  rouge  rubis  et  transparente. 

c.  Oxyde  «le  bismuth  (BiO3). 

12*.  1.  Le  bismuth  métallique  est  d’un  blanc  detain,  un  peu  rou- 
gçahe,  d un  éclat  moyen,  médiocrement  dur,  cassant,  facilement  fu- 
sille, en  fondant  sur  le  charbon , il  couvre  celui-ci  d’oxyde  jaune.  Le 
bismuth  se  dissout  facilement  dans  I acide  azotique,  à peine  dans  l’acide 

chlorlndnque  et  pas  du  tout  dans  l’acide  sulfurique  étendu.  L'acide  Snl- 
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lurique  concentré  le  change  en  sulfate,  avec  dégagement  d acide  sullu 

Tt"l. 'l'oxyde  de  bismuth  est  une  poudre -jaune,  prenant,  quand  on  la 
chauffe,  une  couleur  jaune  foncé  et  fusible  à la  température  rouge.  L y 
drate  est  blanc.  Tous  deux  se  dissolvent  facilement  dans  les  * z , 

que,  chlorhydrique  et  sulfurique.  Le  sous-oxyde  noir  gris  (BiO-)  et  la- 
nde bismuthique  rouge  (BiO>)  se  changent  tous  deux  en  oxy  c . [ D 
quand  on  les  chauffe  au  rouge  au  contact  de  1 air,  et  chauftes 
azotique  ils  donnent  de  l’azotate  d oxyde  ordinaire. 

5.  Les  sels  de  bismuth  sont  fixes,  décomposés  pour  la  plupart  au 
rou°e-  le  chlorure  est  volatil.  Ils  sont  incolores  ou  blancs,  les  uns  so 
lubfes*  les  autres  insolubles  dans  l'eau.  Les  sels  solubles  neutres  rou- 
gissent le  tournesol  et  sont  décomposés  par  beaucoup  d eau  , de  façon 
qu’il  se  dépose  un  sel  basique  insoluble  et  que  la  plus  grande  partie  de 
l’acide  reste  en  dissolution  avec  un  peu  d'oxyde  de  bismuth. 

4 L’hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d ammoniaque  donnent  dans 
les  dissolutions  neutres  ou  acides  un  précipite  noir  de  sulfure  de  is 
muth  (BiS»)  insoluble  dans  les  acides  étendus,  dans  les  alcalis,  les  su 
mue  alcalins  le  cyanure  de  potassium.  L’acide  azotique  bouillant  le 
décompose  facilement  et  le  dissout.  Les  dissolutions  de  bismuth  qm  ren- 
ferment un  grand  excès  d’acide  azotique  ou  d acide  chloi  hydrique  ne 
sonT  précTpitées  par  l'acide  sulfhydrique  qu'aprés  avoir  ete  etenaues 

Ü e5U'La  MTJSSE  et  1' ammoniaque  précipitent  de  l 'oxyde  de  bismuth  hy- 
dralé  blanc  insoluble  dans  un  excès  du  précipitant. 

l u CARBONATE  DE  SOUDE  et  le  CARBONATE  .W»**  P™*™™1  UH 

Précipité  blanc,  volumineux  de  carbonate  basique  de  bismuth  (BiO  ,C0  ), 
insoluble  dans  un  excès  du  précipitant  ainsi  que  dans  le  cyanure  de  po 
tassium.  La  réaction  est  favorisée  par  la  chaleur. 

7 Le  bichromate  de  potasse  précipite  du  chromate  de  ^muthf^ 
2Gr05)  jaune.  Il  se  distingue  du  chromate  de  plomb,  parce  qu  il  est  laci 
lement  soluble  dans  l’acide  azotique  étendu  et  insoluble  dans  la  potasse. 

S L'acide  sulfurique  étendu  ne  précipite  pas  une  dissolution  d azotate 
de  bismuth  convenablement  étendue.  Si  après  1 addition  d un  exces  d a 
eide  sulfurique , on  évapore  à siccité  au  bain-marie,  .1  reste  une  masse 
saline  blanche,  soluble  en  un  liquide  limpide  dans  1 eau  acidulée  du 
eide  sulfurique  (différence  caractéristique  avec  1 oxyde  de  plomb).  Eu 
i m donnant  celte  dissolution  à elle-même,  il  se  dépose  (souvent  api  es 
' seulement)  du  sulfate  de  bismuth  bas, que  (B,0>  bO 
Vl  2Aq)  sius  forme  d’aiguilles  cristallines,  microscopiques,  blanches, 

SOlg bLa  réaction  qui  caractérise  surtout  l’oxyde  de  bismuth  c’est  la 
décomposition  de  ses  sels  neutres  par  I’eau,  avec  depot  d un  sel  basique 
î il  Dès  lors  si  l’on  étend  de  beaucoup  d’eau  une  dissolution  de  bis- 

»«  m**  e— - >“lirïU  l|U  " 
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n'y  ait  pas  un  trop  grand  excèsd’acide  libre.  C’est  avec  le  chlorureque  la 
réaction  est  le  plus  sensible,  parce  que  le  chlorure  basique  (BiCls,2BiOs) 
est  presque  absolument  insoluble  dans  l’eau.  Si  dans  l’azotate  l’eau  ne 
produisait  rien,  à cause  de  la  présence  d’une  trop  grande  quantité  d’a- 
cide libre,  le  précipité  se  formerait  presque  toujours,  aussitôt  qu’on 
ajouterait  du  chlorure  de  sodium  ou  d ammonium.  L’acide  tartrique 
n'empêche  pas  la  réaction  de  l’eau. 

10.  Si  l’on  ajoute  à une  dissolution  d’un  sel  de  bismuth  un  excès 
d’une  solution  de  photochlorure  d’étain  dans  une  lessive  de  potasse  ou 
de  soude,  il  se  forme  un  précipité  noir  de  protoxyde  de  bismuth  (BiO-). 
Cette  réaction  est  caractéristique  et  très-sensible. 

11.  Les  composés  de  bismuth  mêlés  à la  soude  et  chauffés  dans  la 
flamme  de  réduction,  donnent  des  grains  de  bismuth  cassants,  qui  écla- 
tent sous  le  choc  du  marteau  ; en  même  temps  le  charbon  se  couvre 
d’un  léger  enduit  d'oxyde,  orangé  quand  il  est  chaud,  jaune  quand  il 
est  froid.  - La  réduction  se  fait  aussi  très-bien  sur  la  baguette  de 
charbon  (page  29).  En  broyant  le  bout  qui  contient  le  bismuth  réduit, 
on  a des  paillettes  métalliques  jaunâtres. 

12.  L’enduit  métallique  obtenu  suivant  la  page  50  est  noir  avec  une 
efflorescence  brune,  l’enduit  d'oxyde  est  blanc  jaunâtre  (il  devient  noir 
avec  le  protochlorure  d’étain  et  la  lessive  de  soude,  voy.  10.  — Diffé- 
rence avec  l’enduit  d’oxyde  de  plomb),  l'enduit  d'iodure  esl  brun  bleuâ- 
tre avec  des  efflorescences  rouges,  que  le  souffle  de  l’haleine  fait  pas- 
sagèrement disparaître;  l’enduit  de  sulfure  est  brun  d’ombre,  avec 
efflorescence  brun  café  que  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ne  fait  pas 
disparaître  (Bunsen). 


d.  Oxyde  de  cadmium  (CdO). 

12*.  1.  Le  cadmium  métallique  est  blanc  d’étain,  brillant,  pas 
très-dur,  malléable,  fusible  au  rouge,  volatil  un  peu  au-dessus  de  la 
température  d’ébullition  du  mercure,  et  peut  dès  lors  être  facilement 
sublimé  dans  un  tube  de  verre.  Chauffé  au  chalumeau  sur  le  charbon, 
il  s’enflamme  et  brûle  en  donnant  une  fumée  brune  d’oxyde,  qui  couvre 
le  charbon.  L'acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfurique  étendu  le  dissol- 
vent avec  dégagement  d’hydrogène,  mais  il  est  bien  plus  facilement 
dissous  par  l’acide  azotique. 

2.  L'oxyde  de  cadmium  est  une  poudre  brune,  fixe;  son  hydrate  est 
blanc.  Tous  deux  se  dissolvent  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique, 
l’acide  azotique  et  l’acide  sulfurique. 

5.  Les  sels  de  cadmium  sont  incolores  ou  blancs,  en  partie  solubles 
dans  l'eau.  Ces  derniers  à l’étal  neutre  rougissent  le  tournesol  et  se 
décomposent  au  rouge. 

4.  L’acide  sulfiiydrique  et  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  précipitent, 
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dans  les  dissolutions  neutres,  alcalines  ou  acides,  du  sulfure  de  cad- 
mium (CdS)  jaune  vil',  insoluble  dans  les  acides  étendus,  dans  les  alca- 
lis, dans  les  sulfures  alcalins  et  dans  le  cyanure  de  potassium  (différence 
avec  le  cuivre).  L'acide  azotique  et  l’acid'e  chlorhydrique  bouillants  et 
l’acide  sulfurique  étendu  également  bouillant  (différence  avec  le  cuivre) 
décomposent  le  précipité  et  le  dissolvent  facilement.  Les  dissolutions 
renfermant  un  grand  excès  d'acide  ne  sont  précipitées  par  l’hydrogène 
sulfuré  qu’après  addition  d’une  grande  quantité  d’eau. 

5.  La  potasse  et  la  soude  donnent  un  précipité  blanc  d 'oxyde  de  cad- 
mium hydraté  (Cd0,(10),  insoluble  dans  un  excès  du  précipitant. 

0.  L’ammoniaque  précipite  également  de  l 'oxyde  hydraté  blanc,  mais 
celui-ci  se  dissout  facilement  et  complètement  en  un  liquide  incolore, 
dans  un  excès  du  précipitant. 

7.  Le  carbonate  de  soude  et  le  carbonate  d’ammoniaque  précipitent  du 
carbonate  de  cadmium  (CdO,CO-)  blanc,  insoluble  dans  un  excès  du 
réactif.  Les  sels  ammoniacaux  contrarient  la  réaction  et  l’ammoniaque 
l’empêche.  Le  précipité  est  facilement  dissous  par  le  cyanure  de  potas- 
sium, et  en  abandonnant  longtemps  ces  dissolutions  étendues,  il  se  dé- 
pose de  nouveau  : la  chaleur  favorise  le  dépôt. 

8.  Le  sulfocyanure  de  potassium  ne  précipite  pas  les  sels  de  cad- 
mium, même  après  addition  d’acide  sulfureux  (différence  avec  le 
cuivre). 

9.  En  chauffant  les  combinaisons  de  cadmium  avec  de  la  soude  à la 
flamme  de  réduction,  le  métal  réduit  se  volatilise  aussitôt  et  s’oxyde  de 
nouveau  en  traversant  la  flamme  extérieure;  il  en  résulte  de  Y oxyde  de 
cadmium , qui  couvre  le  charbon  d’un  enduit  jaune  brun,  lequel  n’est 
bien  nettement  visible  qu’après  le  refroidissement. 

10.  L'enduit  métallique  de  cadmium  obtenu  d’après  la  page  50  est 
noir,  avec  efflorescence  brune;  l’enduit  d 'oxyde  est  noir  brun,  passant 
au  brun  puis  au  blanc;  Yiodure  est  blanc;  le  sulfure  jaune  citron  et  ne 
disparaît  pas  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  (Bunsen). 

123.  Récapitulation  et  remarques.  — Les  oxydes  de  la  seconde-sub- 
division du  cinquième  groupe  peuvent,  comme  nous  l’avons  dit,  être  sé- 
parés au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique,  complètement  du  protoxyde 
de  mercure  et  de  l'oxyde  d'argent,  mais  ne  le  sont  qu’incomplétement. 
de  l'oxyde  de  plomb.  Les  traces  de  sel  de  bioxyde  de  mercure,  que  le 
chlorure  d’argent  précipité  entraîne  avec  lui  par  attraction,  peuvent 
être  complètement  enlevées  par  le  lavage  (G. -J.  Mulder).  — Le  bioxyde 
de  mercure  se  distingue  de  tous  les  autres  par  l’insolubilité  du  sulfure 
correspondant  dans  l'acide  azotique  bouillant.  Cette  propriété  donne  un 
moyen  facile  de  le  séparer;  il  faut  seulement  avoir  bien  soin,  avant  de 
traiter  les  sulfures  par  l’acide  azotique,  de  les  débarrasser  complètement 
par  le  lavage  de  l’acide  chlorhydrique  ou  des  chlorures  métalliques 
qu’ils  pourraient  contenir.  Du  reste,  la  réaction  avec  le  protochlorure 
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d étain  ou  celle  du  cuivre  métallique,  comme  aussi  l’essai  au  chalumeau, 
decèlent  facilement  le  bioxyde  de  mercure,  lorsqu’on  a éliminé  tous  les 
composés  du  protoxyde.  — Si  l’on  applique  la  voie  humide,  le  meilleur 
moyen  de  dissoudre  le  sulfure  de  mercure  est  de  le  chauffer  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  et  un  petit  cristal  de  chlorate  de  potasse.—  L’oxyde  de  plomb 
se  sépare  des  autres  à l’aide  de  l’acide  sulfurique.  La  séparation  est 
complète,  si  après  avoir  a jouté  l’excès  d’acide  sulfurique  étendu  on  évapore 
au  bain-marie,  on  reprend  le  résidu  par  de  l’eau  contenant  un  peu  d’a- 
cide sulfurique  et  on  sépare  aussitôt  par  tiltration  le  sulfate  de  plomb 
qui  reste.  On  traite  celui-ci  par  la  voie  sèche  d’après  le  § Siï,  10,  ou 
bien  on  l’essaye  par  le  moyen  suivant  : on  ajoute  à l’essai  un  peu  d’une 
dissolution  de  chromate  de  potasse  et  on  chauffe.  Le  précipité  blanc 
se  change  en  chromate  jaune  de  plomb,  qu’on  lave;  on  le  met  avec 
un  peu  de  lessive  alcaline  de  potasse  ou  de  soude;  on  chauffe  ; le  préci- 
pité se  dissout  ; on  acidulé  avec  de  l'acide  acétique,  et  on  obtient  de 
nouveau  un  dépôt  jaune  de  chromate  de  plomb.  — Après  avoir  enlevé 
, le  mercure  et  le  plomb,  l’oxyde  de  bismuth  se  séparera  au  moyen  d’un 
excès  d’ammoniaque  des  oxydes  de  cuivre  et  de  cadmium,  puisque  ces 
derniers  sont  solubles  dans  l’ammoniaque.  On  dissout  le  précipité  filtré 
sur  un  verre  de  montre  à l’aide  d’une  ou  deux  gouttes  d’acide  chlorhy- 
drique; on  ajoute  de  l’eau,  et  le  trouble  laiteux  qui  se  produit  suffit 
pour  accuser  la  présence  du  bismuth.  — La  présence  d’une  quantité 
notable  de  cuivre  est  déjà  décelée  par  la  couleur  bleue  de  la  dissolution 
ammoniacale.  Pour  des  quantités  moindres,  on  évapore  cette  dissolu- 
tion presque  à siccité  : on  ajoute  un  peu  d’acide  acétique,  puis  du  prus- 
siate  jaune  de  potasse.  — On  sépare  facilement  le  cuivre  du  cadmium 
en  concentrant  fortement  la  dissolution  ammoniacale  par  évaporation, 
puis  on  acidifie  avec  de  l’acide  chlorhydrique  ; on  ajoute  un  peu  d’acide 
sulfureux  et  du  sulfceyanure  de  potassium  ; on  sépare  par  filtration  le 
sulfocyanure  de  cuivre,  et  dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  le  cad- 
mium par  l’acide  suit hydrique  (il  faut  éviter  de  mettre  un  excès  inutile 
d acide  sulfureux).  — Ou  bien  on  fait  agir  sur  les  sulfures  du  cyanure 
de  potassium  ou  de  l’acide  sulfurique  étendu,  mais  bouillant  (I  partie 
<1  acide  concentré  avec  5 parties  d’eau).  On  précipite  la  dissolution  par 
1 hydrogène  sulfuré  et  on  sépare  le  précipité  du  liquide  par  décanta- 
tion ou  filtration.  On  le  traite  alors  par  un  peu  d’eau  et  un  petit  mor- 
ceau de  cyanure  de  potassium;  le  sulfure  de  cuivre  se  dissout  seul, 
tandis  qile  le  sulfure  de  cadmium  jaune  reste  non  dissous. — Si  l’on 
fait  bouillir  le  mélange  des  deux  sulfures  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  le  sullure  de  cadmium  se  dissout  seul;  par  conséquent,  dans 
la  liqueur  filtrée  1 acide  sulfhydrique  précipite  le  sulfure  de  cadmium 
jaune  (A.  W.  Hofmann). 
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RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  OXYDES  RARES  DU  CINQUIÈME  GROUPE. 

a.  Protoxyde  de  palladium  (PdO). 

1S4.  Le  palladium  est  assez  rare;  on  le  trouve  allié  à l'or  et  à l’argent 
et.  surtout  avec  le  rainerai  de  platine.  Sa  couleur  est  un  peu  plus  foncée 
que  celle  du  platine,  avec  lequel  il  a du  reste  beaucoup  de  ressemblance.  Le 
palladium  fond  très -difficilement  ; au  rouge  sombre,  au  contact  de  l'air,  il 
devient  bleu  : mais  chauffé  plus  fortement,  il  reprend  son  éclat  métallique  et 
sa  couleur  claire.  Il  se  dissout  difficilement  dans  l’acide  azotique  pur,  un  peu 
plus  facilement  dans  l'acide  azotique  nitreux,  très-peu  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré  et  bouillant  ; mais  il  se  dissout  bien  dans  le  sulfate  acide  de 
potasse  et  facilement  dans  l’eau  régale.  Les  oxydes  sont  : un  sous-oxyde  Pd®0, 
un  protoxyde  PdÜ  et  un  oxyde  PdO8.  — Le  protoxyde  de  palladium  est  noir , 
son  hydrate  est  brun  foncé  : tous  deux  se  décomposent  à une  haute  tempéra- 
ture en  oxygène  et  en  métal. — \ 'oxyde  de  palladium  (Pdüâ)  est  noir  et  se 
dissout  à chaud  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  à l’état  de  protochlorure 
avec  dégagement  de  chlore.  — Les  sels  de  protoxyde,  sont  en  général  bruns  ou 
rouge  brun,  solubles  dans  l’eau  ; les  dissolutions  concentrées  sont  rouge  brun  ; 
étendues,  elles  sont  jaunes  ; dans  celle  de  l’azotate  avec  un  petit  excès 
d’acide,  l’eau  précipite  un  sel  basique  brun.  Au  rouge,  les  oxysels  aussi  bien 
que  le  protochlorure  sont  décomposés  en  abandonnant  du  palladium  métal- 
lique. L’acide  sulfhydrique  et  le  sulfhydrate  d’ammoxiaque  précipitent  dans  les 
dissolutions  neutres  ou  acides  du  sulfure  de  palladium  noir.  Celui-ci  ne  se 
dissout  pas  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  mais  dans  l’acide  chlorhy- 
drique bouillant  et  facilement  dans  l’eau  régale.  — Dans  une  dissolution  de 
protochlorure,  on  obtient  : — avec  la  potasse,  un  sel  brun  basique,  soluble 
dans  un  excès  du  précipitant;  — avec  1’ ammoniaque,  un  précipité  rouge 
choir  de  chlorure  de  palladium  ammoniacal  ( PdCl.AzlI5),  qui  se  dis- 
sout dans  un  excès  d’ammoniaque  en  un  liquide  incolore,  duquel  1 acide 
chlorhydrique  précipite  du  chlorure  de  palladammonium  jaune  cristallin 
(AzPdIPCI)  ; — avec  le  cyanure  de  mercure,  un  précipité  blanc  jaunâtre,  gé- 
latineux de  cyanure  de  palladium,  peu  soluble  dans  1 acide  chlorhydrique  et 
facilement  dans  l’ammoniaque  (réaction  tout  à fait  caractéristique' . — Le  pro- 
tochlorure  ii’étain,  en  l’absence  de  l’acide  chlorhydrique  libre,  donne  un  pré- 
cipité noir  brun  : s’il  y a de  l’acide  chlorhydrique,  on  a une  dissolution 
d’abord  rouge,  puis  brune  et  enfin  verte,  qu’une  addition  d’eau  rend  rouge 

j)run  Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  précipite  du  palladium,  qui  se  dépose 

sur  les  parois  du  vase  ; — I’iorure  de  potassium  précipite  de  1 iodure  de  pal- 
ladium noir  (caractéristique).  — Le  chlorure  de  potassium,  dans  les  dissolu- 
tions très-concentrées,  précipite  du  chlorure  double  de  palladium  et  de 
potassium  (PdCl.KCl),  sous  forme  d aiguilles  jaune  d’or,  facilement  solubles 
dans  l’eau  en  un  liquide  rouge  foncé,  mais  insolubles  dans  l'alcool  absolu.  — 
L’azotite  de  potasse,  dans  les  dissolutions  pas  trop  étendues,  donne  un  pré- 
cipité jaunâtre,  cristallin,  qui  devient  rougeâtre  quand  on  l’abandonne  long- 
temps, et  qui  se  dissout  dans  beaucoup  d’eau.  - — Le  sulfocyanure  de  potas- 
sium ne  précipite  pas  les  sels  de  palladium,  même  avec  addition  d’acide 
sulfureux  (différence  avec  le  cuivre  et  le  meilleur  procédé  de  séparation). 
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Traitées  avec  la  soude  clans  la  flamme  supérieure  d’ oxydation,  toutes  les  com- 
binaisons de  palladium  donnent  une  éponge  métallique  grise. 


b.  Sesquioxyde  de  rhodium  (Rh203). 

I.e  rhodium  se  rencontre  en  petites  quantités  dans  le  minerai  de  platine  ; 
c’est  un  métal  blanc  d'argent,  très-ductile,  très-difficilement  fusible,  ou 
bien,  quand  il  est  obtenu  par  voie  humide,  c’esL  une  poudre  grise.  Cette  der- 
nière, chauffée  au  rouge  au  contact  de  l’air,  prend  l’oxygène,  mais  à une 
température  plus  élevée  tout  l’oxygène  absorbé  se  dégage  de  nouveau.  Le 
rhodium  ne  se  dissout  dans  aucun  acide,  pas  même  dans  l’eau  régale,  à 
moins  qu’il  ne  soit  allié  au  platine,  au  cuivre,  etc.,  mais  il  n’est  pas  attaqué 
s’il  est  uni  a 1 or  ou  a l’argent.  L’acide  phosphorique  hydraté  ou  le  sulfate 
acide  de  potasse,  tous  deux  en  fusion,  le  dissolvent  à l’état  de  sel  de  sesqui- 
oxyde. Le  rhodium  forme  quatre  oxydes  le  protoxyde  Rhü,  le  sesquioxyde 
Rh-0%  le  peroxyde  RhO-  et  un  acide  faible  IUi04.  Le  sesquioxyde  est  gris  ; il 
forme  un  hydrate  jaune  et  un  hydrate  noir  brun  : il  ne  se  dissout  pas  dans  les 
acides,  mais  dans  les  fondants  du  métal.  Les  dissolutions  sont  d’un  rouge 
rose.  L acide  sui.fiiydiuque  et  le  sulfiiydrated’ ammoniaque  par  une  action  prolongée 
précipitent,  surtout  à chaud,  du  sulfure  brun  de  rhodium,  qui  ne  se  dis- 
sout pas  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  mais  bien  dans  l’acide  azotique 
bouillant.  L’hydrate  de  totasse,  en  léger  excès  seulement,  donne  aussitôt  un 
précipité  jaune  de  sesquioxyde  de  rhodium  (Rh203,5H0),  qui  à la  température 
ordinaire  est  soluble  dans  un  excès  de  potasse  ; si  l’on  fait  bouillir  la  disso- 
lution alcaline  jaune,  l'hydrate  brun  noir  Rhs03,3I10  se  précipite.  — Dans  la 
dissolution  du  sesquichlorure,  l'hydrate  de  potasse  ne  produit  d’abord  rien, 
mais  en  ajoutant  de  1 alcool,  l’oxyde  noir  Rlia03,5I10  ne  tarde  pas  à se  déposer 
(Claus).  — L’ammoniaque,  au  bout  d’un  certain  temps,  donne  un  précipité 
jaune,  soluble  dans  I acide  chlorhydrique.  Le  zinc  précipite  du  rhodium  mé- 
tallique noir.  En  ehauflant  le  sesquichlorure  de  rhodium  avec  de  I’azotite 
de  potasse,  il  devient  jaune  et  laisse  déposer  une  poudre  jaune  orangé,  peu 
soluble  dans  leau,  mais  très-soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  tandis 
qu  une  autre  partie  du  rhodium  se  change  en  un  sel  jaune,  soluble  dans 
leau  et  précipitable  par  1 alcool  (Gibbs).  Tous  les  composés  solides  de  rho- 
dium, chautlés  au  rouge  dans  un  courant  d’iiYDuoGÈxE,  ou  sur  un  lil  de  platine 
u\cc  de  la  soude,  dans  la  flamme  supérieure  d’oxydation,  donnent  le  métal 
pai  tellement  caractérisé  par  son  insolubilité  dans  l’eau  régale,  sa  solubilité 
dans  le  suliate  acide  de  potasse  fondu,  et  l’action  de  la  potasse  et  de  l’alcool 
sur  cette  dissolution. 


c.  Oxydes  «l'osmium, 

L osmium  se  trouve,  mais  rarement,  à l’état  d’osmiure  d’iridium  dans  les 
minerais  de  platine.  C’est  une  poudre  noire  ou  grise,  à éclat  métallique,  infu- 
sible.  Le  métal,  ainsi  que  le  protoxyde  (OsO)  et  le  peroxyde  OsO2  , s’oxydent 
lacilement  quand  on  les  chauffe  au  contact  de  l’air  ; il  se  produit  de  l 'aride 
osmique  (OsO'*1,  volatil,  facilement  reconnaissable  à son  odeur  infecte,  desa- 
gréable, rappelant  celle  du  chlore  et  celle  de  l’iode  (très-caractéristique'.  Si, 
sur  une  petite  lame  mince  de  platine,  on  introduit  un  peu  d’osmium  dans  la 
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flamme  du  gaz  ou  de  I’alcool,  à la  moitié  de  la  hauteur  et  dans  1 enveloppe 
extérieure,  la  flamme  acquiert  un  éclat  extraordinaire.  On  peut  ainsi  îecon- 
naitre  des  traces  d’osmium  dans  de  I iridium  qui  en  renfermerait  . toutefois 
le  phénomène  ne  dure  qu’un  instant  ; mais  il  peut  se  reproduire,  si  api  ès 
avoir  placé  l'essai  dans  la  flamme  île  réduction,  on  le  reporte  dans  1 enve- 
loppe extérieure.  L’acide  azotique,  surtout  1 acide  rouge  fumant,  et  1 eau 
l'égale  dissolvent  l’osmium  a l’état  d’acide  osmique.  Laclialeui  favoiisela  inac- 
tion, mais  alors  l’acide  osmique  se  volatilise.  L'osmium  fortement  chauffé  ne 
se  dissout  plus  dans  les  acides.  ïû  on  le  lond  avec  du  salpêtre  et  qu  on  distille 
la  masse  fondue  avec  de  l’acide  azotique,  on  trouve  l’acide  osmique  dans  le 
liquide  qui  passe  à la  distillation.  — En  chauffant  1 osmium  dans  le  chlore 
gazeux  sec  et  sans  air,  il  se  forme  d’abord,  mais  toujours  en  petite  quantité, 
du  'protochlorure  d’osmium  (OsCl)  noir  bleu,  puis  du  bichlorure  plus  volatil 
(OsCl2)  rouge  de  minium  ; en  prenant  du  chlore  humide,  on  a un  mélange 
vert  des  deux  chlorures.  Le  protochlorurc  donne  une  dissolution  bleue, 
celle  du  bichlorure  est  jaune  et  celle  des  deux  ensemble  est  verte,  mais  passe 
bientôt  au  rouge.  Les  dissolutions  ne  tardent  pas  à se  décomposer  : il  se  produit 
de  l’acide  osmique  (OsO4),  de  l’acide  chlorhydrique  et  un  mélange  de  proto- 
xyde (OsO)  et  de  bioxyde  (OsO2)  d’osmium,  qui  se  dépose  en  poudre  noire.  En 
chauffant  un  mélange  de  poudre  d’osmium  ou  de  sulfure  d osmium  et  de 
chlorure  de  potassium  dans  du  chlore  gazeux,  il  se  forme  un  chlorure  double 
d’osmium  et  de  potassium,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  1 alcool  et 
qui  se  présente  en  petits  octaèdres.  La  solution  se  conserve  mieux  que  celle 
du  bichlorure.  La  potasse  la  décolore  ; à l’ébidlition,  il  se  dépose  del  hydrate 
de  bioxyde  d’osmium  noir  bleu:  en  faisant  fondre  le  chlorure  double  aAec 
le  carbonate  de  soude,  il  se  sépare  du  bioxyde  (OsO2).  L acide  osmique  an- 
hydre (OsO4)  ne  mérite  pas  le  nom  d’acide  (suivant  f.laus)  : il  ne  réagit  pas 
sur  les  couleurs  végétales  et  ne  forme  pasde  sels.  Anhydre,  il  est  blanc,  ci  istallin, 
fusible  à une  température  peu  élevée  ; il  bout  vers  10b°  et  ses  vapeurs  ii  ritent 
fortement  le  nez  e t les  yeux.  Chauffé  avec  do  1 eau,  il  fond  et  ne  se  dissout  que 
lentement.  La  dissolution  a une  odeur  forte,  pénétrante,  désagréable.  Les  al- 
calis la  colorent  par  suite  de  la  formation  d’osmite  de  potasse  (KO, OsO3) 
jaune;  si  l’on  d stille,  la  plus  grande  partie  de  1 acide  osmique  se  dégage  (très- 
caractéristique),  le  reste  se  décompose  en  oxygène  et  acide  osmieux  et,^  à 
l’ébullition,  en  acide  osmique,  bioxyde  d’osmium  et  potasse  libre.  La- 
cide  osmique  décolore  I’indigo,  précipite  l’iode  de  la  dissolution  d’iouuRE  de 
potassium  , transforme  I’alcool  en  aldéhyde  et  en  acide  acétique.  Lazotite 
de  totasse  le  réduit  facilement  en  osmite  de  potasse.— L’acide  sulfhydbique  pré- 
cipite du  sulfure  noir  brun,  qui  ne  se  dépose  qu’en  présence  d’un  acide  puis- 
sant libre  ; le  précipité  ne  se  dissout  pas  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque. 
Le  sulfite  de  soude  colore  la  dissolution  en  violet  bleu  foncé  ; peu  à peu  il  se 
dépose  du  sulfite  de  protoxyde  d’osmium  bleu  noir,  surtout  par  l’évaporation 
ou  bien  en  chauffant  avec  du  sulfate  ou  du  carbonate  de  soude.  Le  sulfate  de 
protoxyde  de  fer  précipite  de  l’oxyde  noir;  le  protochlorure  d’étain  forme  un 
précipité  brun,  qui  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  en  donnant  un  li- 
quide brun  ; le  zinc  et  beaucoup  de  métaux  déplacent  l’osmium  métallique 
en  présence  d’un  fort  acide  libre.  — Toutes  les  combinaisons  d’osmium 
donnent  le  métal  quand  on  les  chauffe  au  rouge  dans  un  courant  d’hydro- 
gène. 
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d.  Oxydes  de  ruthénium. 

On  rencontre  le  ruthénium  en  petites  quantités  dans  le  minerai  de  platine. 
C’est  un  métal  cassant,  blanc  grisâtre,  très-difficilement  fusible.  Il  esta  peine 
attaqué  par  l’eau  régale,  ne  l’est  pas  du  tout  par  le  bisulfate  de  potasse 
fondu.  Chauffé  au  route  à l’air,  il  donne  de  l’oxyde  Ru-05,  noir  bleu,  inso- 
luble dans  les  acides  ; chauffé  au  rouge  avec  du  chlorure  de  potassium  dans 
un  courant  de  chlore,  il  se  change  en  chlorure  double  de  potassium  et  de 
ruthénium  ; fondu  avec  le  salpêtre,  l’hydrate  de  potasse  ou  le  chlorate  de 
potasse,  il  donne  du  ruthéniate  de  potasse  (K0,Ru05).  Celui-ci  fondu  est 
noir  vert,  se  dissout  en  un  liquide  jaune  orangé,,  qui  colore  la  peau  en 
noir  par  suite  d’une  réduction  et  d’un  dépôt  d’oxyde  noir.  Les  acides 
précipitent  de  l’oxyde  noir,  qui  donne  avec  l’acide  chlorhydrique  une  disso- 
lution jaune  orangé  : celle-ci  est  décomposée  par  la  chaleur  en  acide  chlor- 
hydrique et  en  oxyde  brun  noir,  (pii  reste  longtemps  en  suspension.  — bi  la 
dissolution  est  concentrée,  elle  donne  avec  le  chlorure  de  potassium  et  le 
chlorhydrate  d’ammoniaque  des  précipités  cristallins,  violets,  chatoyants,  qui 
bouillis  avec  de  l’eau  laissent  déposer  de  l’oxychlorure  noir.  La  potasse  pré- 
cipite de  l’hydrate  d’oxyde  de  ruthénium  noir,  insoluble  dans  les  alcalis, 
mais  soluble  dans  les  acides  ; I’iiydrogène  sulfure  gazeux  ne  produit  d’abord 
aucun  changement,  mais  au  bout  de  quelque  temps  la  liqueur  devient  bleu 
d’azur  et  laisse  déposer  du  sulfure  de  ruthénium  brun  (très  caractéristique)  ; 
le  sui.fhyduate  d’ammoniaque  donne  un  précipité  noir  brun,  qui  se  dissout  à 
peine  dans'  un  excès  de  réactif.  Le  sulkocyanure  de  potassium  (en  l’absence 
des  autres  métaux  des  minerais  de  platine)  produit  au  bout  de  quelque 
temps  une  couleur  rouge,  passant  peu  à peu  au  pourpre  cl  devenant  d’un 
beau  violet  par  la  chaleur  (très-caractéristique).  Le  zinc  fait  d’abord  naître 
une  coloration  bleu  d’azur,  puis  plus  tard  le  liquide  se  décolore  et  il  se  dé- 
pose du  ruthénium  métallique.  L’azotite  de  potasse  colore  la  dissolution  en 
jaune  orangé,  en  formant,  un  sel  double  facilement  soluble  dans  l’eau  et  dans 
alcool  et  dont  la  dissolution  alcaline  additionnée  d’un  peu  de  sulhvdrate 
d ammoniaque  incolore  devient  rouge  cramoisi  (caractéristique)  ; en  ajou- 
tant davantage  de  sullhydrate,  il  se  précipite  du  sulfure  de  ruthénium. 


SIXIÈME  GROUPE. 

12  5.  Oxydes  les  plus  communs.  — Oxyde  d'or,  oxydé  de  platine , 
protoxyde  d étain,  bioxyde  d'étain,  d' antimoine,  acide  arsénieux, 
acide  arsénique. 

Oxydes  plus  rares.  Oxydes  d'iridium,  de  molybdène,  de  tunsgstène, 
de  tellure  et  de  sélénium . 

Les  oxydes  supérieurs  des  éléments  du  sixième  groupe  ont  plus  ou 
moins  les  caractères  des  acides,  cependant  nous  nous  en  occuperons 
ici,  parce  qti  il  n est  guère  possible  de  les  séparer  des  oxydes  inférieurs 
des  mêmes  éléments,  dont  ils  se  rapprochent  par  l’action  de  l’acide  suif- 
hydrique. 
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Propriétés  pu  groupe.  — Les  sulfures  correspondant  aux  oxydes  sont 
insolubles  dans  les  acides  étendus.  Ils  s’unissent  aux  sulfures  alcalins 
soit  directement,  soit  après  s’être  combinés  à une  nouvelle  proportion 
de  soufre,  el  forment  ainsi  des  sulfosels  solubles  dans  lesquels  ilsjouent 
le  rôle  de  sulfacides.  11  résulte  de  là  que  ces  oxydes,  comme  ceux  du  cin- 
quième groupe,  seront  précipités  par  l’hydrogène  sulfuré  dans  les  dis- 
solutions acides.  Mais  ces  sulfures  métalliques  précipités  se  distingueront 
de  ceux  du  cinquième  groupe  par  leur  solubilité  dans  le  sullbydrale 
d’ammoniaque,  le  sulfure  de  potassium,  etc.,  d’où  ils  seront  de  nouveau 
précipités  par  un  acide. 

Pour  plus  de  facilité,  nous  ferons  parmi  les  oxydes  les  plus  fréquents 
de  ce  groupe  deux  subdivisions,  savoir  : 

1.  Les  oxydes  dont  Les  sulfures  correspondants  sont  insolubles  dans 
l'acide  azotique  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  et  donnent  immédiate- 
ment le  métal  pur,  lorsqu'on  les  fond  avec  un  mélange  d'azotate  et  de 
carbonate  de  soude.  Ce  sont  : l’oxyde  d’or  et  celui  de  platine. 

2.  Les  oxydes  dont  les  sulfures  correspondants  sont  solubles  dans  l'acide 
chlorhydrique  ou  dans  l'acide  azotique  bouillants,  et  qui,  fondus  avec 
l’azotate  et  le  carbonate  de  soude,  se  changent  en  oxydes  ou  acides. 
Ce  sont  les  oxydes  cl  'antimoine,  d'étain  el  d 'arsenic. 


RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  OXVDES  LES  PLUS  COMMUNS  DU 
SIXIÈME  GROUPE. 

Première  subdivision. 


a.  Oxyde  d’or  (AuO5) . 

12<».  1.  L’or  métallique  est  jaune  rougeâtre,  très-brillant,  assez  mou, 
très-ductile,  difficilement  fusible  ; il  ne  s'oxyde  pas,  quand  on  le  fond  à 
l’air;  il  ne  se  dissout  ni  dans  l’acide  chlorhydrique,  ni  dans  l’acide  azoti- 
que, ni  dans  l’acide  sulfurique,  mais  il  est  soluble  dans  les  liquides 
contenant  du  chlore  ou  qui  en  dégagent,  comme  par  exemple  l’eau  régale. 
Les  dissolutions  contiennent  du  chlorure  d’or. 

2.  L'oxyde  d'or  est  une  poudre  brun  noirâtre;  son  hydrate  a la  cou- 
leur des  châtaignes.  Tous  deux  sont  réduits  par  la  lumière  et  la  chaleur, 
ils  se  dissolvent  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique,  mais  sont  inso- 
lubles dans  les  oxacides  étendus.  L’acide  azotique  et  l’acide  sulfurique, 
tous  deux  concentrés,  dissolvent  un  peu  d’oxyde  d’or,  que  l’eau  préci- 
pite de  nouveau.  Le  sous-oxyde  (AuO)  est  noir  violet,  et  ce  décompose 
par  la  chaleur  en  or  et  en  oxygène. 

5.  On  ne  connaît  pour  ainsi  dire  pas  d 'oxysels  d’or.  Les  sels  haloïdes 
sont  jaunes  et  la  couleur  se  conserve  dans  les  dissolutions  même  très- 
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étendues.  Tous  sont  très-facilement  réduits  au  rouge.  La  dissolution 
neutre  de  chlorure  d’or  rougit  le  tournesol. 

4.  L’acide  sulfiiydrique  précipite  tout  l’or  des  dissolutions  neutres  ou 
acides.  Si  l’on  fait  la  réaction  à froid,  le  précipité  noir  brun  est  du 
sulfure  d'or  (AuS5)  : à l’ébullition,  on  obtient  le  sous-sulfure  (AuS).  Les 
précipités  ne  se  dissolvent  ni  dans  l’acide  azotique,  ni  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, mais  sont  solubles  dans  l’eau  régale.  Ils  ne  se  dissolvent 
pas  non  plus  dans  lesulfhydrate  d'ammoniaque  incolore,  mais  ils  se  dis- 
solvent dans  le  sulfhydrate  jaune  et  bien  plus  facilement  encore  dans  le 
sulfure  jaune  de  sodium  ou  de  potassium. 

5.  Le  sulfiiyduate  d’ammoniaque  précipite  du  sulfure  (AuS5)  brun  noir. 
Un  excès  du  précipitant  ne  redissout  le  précipité  que  quand  le  réactif 
renferme  un  excès  de  soufre. 


6.  L’ammoniaque,  seulement  dans  les  dissolutions  concentrées,  donne 
nn  précipité  jaune  et  rougeâtre  d’or  ammoniacal  (or  fulminant).  Plus 
la  dissolution  est  acide  et  plus  il  faut  ajouter  d’ammoniaque,  plus  aussi 
il  reste  d’or  dissous. 

7.  Le  bichlokure  d étain  renfermant  du  protociilorure  (mélange  d’une 
dissolution  de  protochlorure  avec  un  peu  d’eau  de  chlore)  produit, 
même  dans  les  solutions  d’or  les  plus  étendues,  un  précipité  rouge  pour- 
pre, quelquefois  violet  ou  passant  au  rouge  brun,  connu  sous  le  nom  de 
pourpre  de  Cassius',  quelquefois  il  n’y  a qu’une  coloration  analogue.  (Ce 
précipité  est  une  combinaison  hydratée  de  stannate  d’oxydule  d’or  avec 
du  stannate  d étain  : Au0,Sn02-|-Sn0,Sn02-t-4IJ0.)  11  est  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique. 

8.  Les  sels  de  protoxyde  de  fer  réduisent  la  dissolution  de  chlorure 
d or  et  déposent  de  l’or  métallique  en  poudre  brune,  très-fine.  Le  liquide 
qui  tient  le  précipité  en  suspension  paraît  bleu  noirâtre  par  transparence. 
Le  précipité  desséché,  comprimé  avec  une  lame  de  couteau,  prend  l’éclat 
métallique. 


IC  L azotite  de  potasse  dans  les  dissolutions  d’or  très-étendues  précipite 
de  1 or  métallique.  Quand  le  degré  de  dilution  est  trop  grand,  le  liquide 
se  colore  d’abord  en  bleu. 


10  . Si  1 on  verse  dans  une  dissolution  de  chlorure  d’or  un  excès  de 
potasse  ou  de  soude,  elle  reste  claire,  et  par  l’addition  d’.vciDE  tannique 
il  se  tonne  de  1 or  métallique.  La  chaleur  favorise  la  réaction. 

, * ^ur  'a  bagl'ette  de  charron  (page  29)  tous  les  composés  d'or  sont 
réduits.  En  broyant  on  obtient  des  paillettes  d’or  brillantes,  insolubles 
dans  1 acide  azotique,  qui  ne  se  dissolvent  que  darrs  l’eau  régale. 


b.  Oxyde  de  platine  (PtO2), 

12  7.  \ . Le  platine  métallique  est  gris  d’acier  clair,  très-brillant,  assez 
durT très-difficilement  fusible;  il  ne  s'oxyde  pas  au  rouge  à l’air.  L’acide 
chlorhydrique,  l’acide  azotique,  l’acide  sulfurique  ne  peuvent  pas  le  dis- 


172 


Cil  AP.  III.  — RÉACTIONS  DES  OXYDES  MÉTALLIQUES. 

soutire,  mais  l’eau  régale  l’attaque  surtout  à chaud  et  le  dissout  à l’état 
de  chlorure  ( PtCl-). 

2.  L'oxyde  de  platine  est  brun  noir,  son  hydrate  est  une  poudre  brun 
rouge.  Tous  deux  sont  réduits  par  la  chaleur.  Ils  se  dissolvent  facilement 
dans  l’acide  chlorhydrique,  mais  difficilement  dans  les  oxacides.  Le 
protoxyde  tle  platine  (l'tü)  est  noir,  son  hydrate  est  brun.  Les  deux 
oxydes  sont  réduits  au  rouge. 

5.  Les  sels  de  platine  sont  décomposés  par  la  chaleur  : ils  ont  une 
couleur  jaune.  Le  chlorure  de  platine  est  brun  rouge;  sa  dissolution, 
même  très-étendue,  est  jaune  rouge  : elle  rougit  le  tournesol.  Une  faible 
élévation  de  température  le  transforme  en  protochlorure  ( PtCl), qui  à son 
tour  est  complètement  réduit,  si  on  chauffe  davantage.  La  dissolution 
de  perchlorure,  qui  renferme  du  protochlorure,  est  d’un  brun  très- 
foncé. 

4.  L'hydrogène  sulfuré  produit  à froid,  dans  les  dissolutions  acides 
ou  neutres,  mais  toujours  au  bout  d’un  temps  assez  long,  un  précipité 
brun  noir  de  sulfure  de  platine  (PtS-) . Si  l’on  chauffe  le  liquide  additionné 
d’acide  sulfhydrique,  le  précipité  se  forme  aussitôt.  Les  sulfures  alcalins, 
surtout  les  polysulfures,  employés  en  excès,  lé  dissolvent.  Le  sulfure  de 
platine  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l’acide  azotique  ; 
il  est  dissous  par  l’eau  régale. 

5.  Le SULFUYDRA.TE d’ammoniaque  doimele  même  précipité  : il  est  lentement 
et  difficilement  dissous  par  un  excès  du  précipitant  ; si  ce  dernier  ren- 
ferme un  excès  de  soufre,  la  dissolution  est  toutefois  complète;  elle  est 
rouge  brun  et  les  acides  en  précipitent  le  sulfure  non  altéré. 

G.  Le  chlorure  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  (et  par 
conséquent  la  potasse  et  l’ammoniaque  en  présence  de  l’acide  chlorhy- 
drique) forment  dans  les  dissolutions  pas  trop  étendues  de  chlorure  de 
platine  des  précipités  cristallins  jaunes  de  chlorure  double  de  platine  et 
de  potassium  ou  d'ammonium  ■ Dans  les  dissolutions  étendues,  on  peut 
obtenir  les  précipités  en  évaporant  au  bain-marie  la  dissolution  contenant 
le  réactif,  puis  en  reprenant  le  résidu  par  un  peu  d'eau  ou  par  de  l’alcool 
faible.  Ces  précipités  ne  se  dissolvent  pas  plus  dans  les  acides  que  dans 
l’eau,  mais  ils  sont  solubles  à chaud  dans  une  lessive  de  potasse.  — 
Quand  on  les  calcine,  le  chlorure  double  de  platine  et  d'ammonium  laisse 
pour  résidu  de  la  mousse  de  platine,  celui  de  potassium  donne  du  platine 
et  du  chlorure  de  potassium.  La  décomposition  du  dernier  n’est  même 
complète  que  si  la  calcination  se  fait  dans  un  courant  d'hydrogène  ou 
après  addition  d’un  peu  d’acide  oxalique. 

7.  Le  protochlorure  d' étain,  dans  les  dissolutions  qui  contiennent  beau- 
coup d’acide  chlorhydri  pie  libre,  fait  passer  le  bichlorure  de  platine  à 
l’état  de  protochlorure  ; la  liqueur  prend  une  coloration  rouge  brun 
foncé,  mais  il  ne  se  produit  pas  de  précipité. 

8.  Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  ne  précipite  pas  les  solutions  de 
bichlorure  de  platine,  si  on  ne  les  maintient  pas  trop  longtemps  à l’ébul- 
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lition  avec  le  réactif  : dans  ce  dernier  cas,  le  bichlorure  est  réduit  et  il  se 
dépose  du  platine. 

9.  Si  dans  la  boucle  d’un  fil  fin  de  platine,  on  chauffe  dans  la  flamme 
supérieure  d’oxydation  une  combinaison  platinique  avec  de  la  soude,  on 
obtient  une  masse  spongieuse  grise,  qui  broyée  dans  un  mortier  en 
agate  se  change  en  paillettes  ductiles,  blanc  d’argent,  insolubles  dans 
les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  solubles  dans  l’eau  régale. 

• 28.  Récapitulation  et  remarques.  — Les  réactions  de  l’or  et  du  platine 
permettent,  au  moins  pour  la  plupart,  de  reconnaître  ces  métaux  en 
présence  de  beaucoup  d’autres  oxydes  et  de  les  distinguer  l’un  de  l’autre 
dans  une  même  solution.  Dans  ce  dernier  cas,  ce  qu’il  y a de  mieux, 
c’est  d’évaporer  la  dissolution  àsiccité  avec  du  sel  ammoniac,  en  chauf- 
fant à une  douce  chaleur,  puis  de  traiter  le  résidu  par  de  l'alcool  faible 
pour  chercher  le  platine  dans  le  résidu  insoluble  et  l’or  dans  la  liqueur. 
Le  premier  donnera  le  platine  métallique  par  calcination;  la  seconde, 
après  addition  d’eau  pour  étendre  l'alcool,  donnera  l’or  avec  le  sulfate  dé 
protoxyde  de  fer. 


Seconde  subdivision. 

a.  Protoxj-de  d’étain  (SnO). 

12».  1.  L'étain  métallique  est  blancgris,  très-brillant,  mou,  malléa- 
ble ; il  produit  des  craquements  quand  on  le  ploie  ; chauffé  à l’air,  il  se 
change  en  oxyde  blanc  grisâtre;  chauffé  au  chalumeau  sur  le  charbon, 
il  couvre  celui-ci  d’un  enduit  blanc.  L’acide  chlorhydrique  concentré  le 
dissout  à l’état  de  protochlorure,  avec  dégagement  d'hydrogène  ; l’eau 
régale,  suivant  les  circonstances,  donne  ou  un  mélange  de  protochlo- 
î ure  et  de  bichlorure,  ou  simplement  du  bichlorure.  L’acide  sulfurique 
étendu  1 attaque  dilficilement  ; l’acide  concentré  à chaud  le  change  en 
sulfate  de  bioxyde.  L acide  azotique  médiocrement  étendu  l’oxyde  facile- 
ment, surtout  à chaud;  l’oxyde  blanc  formé  (acide  slannique  hydraté 
SnO2, 2110)  11e  se  dissout  pas  dans  un  excès  d’acide. 

2.  Le  protoxyde  d’étain  est  une  poudre  noire  ou  noir  grisâtre.  Son 
hydrate  est.  blanc.  Il  est  réduit  par  sa  fusion  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium. Il  se  dissout  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique,  f/acide  azoti- 
que le  transforme  en  acide  stannique  insoluble  dans  un  excès  d’acide. 

5.  Les  sels  de  protoxyde  d'etain  sont  décomposés  par  la  chaleur  : ils 
sont  incolores.  Les  sels  neutres  solubles  rougissent  le  tournesol.  Ils 
absorbent  facilement  I oxygène  de  l'air  et  se  transforment,  en  totalité  ou 
eu  partie,  en  sels  de  bioxyde.  Le  prolocblorure  d’étain,  soit  en  cristaux, 
soit  en  dissolution,  absorbe  également  l’oxygène  et  forme  de  l’oxychlo- 
rure insoluble  et  du  bichlorure  : c’est  pour  cela  que  la  dissolution  de 
prolocblorure  d’étain  se  trouble,  quand  011  ouvre  souvent  le  flacon  qui  la 
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renferme  et  quand  il  n’y  a que  peu  d’acide  libre.  Aussi  le  protochlorure 
d’étain  fraîchement  préparé  ne  donne  une  dissolution  limpide  qu'avec 
de  l’eau  purgée  d’air,  tandis  que  la  solution  des  cristaux  conservés  n’est 
claire  qu’avec  de  l’eau  contenant  de  l’acide  chlorhydrique. 

4.  L’hydrogène  sulfuré  précipite  dans  les  dissolutions  neutres  ou  acides 
du  protosulfure  d'étain  hydraté  (SnS)  brun  foncé  : dans  les  liqueurs  alca- 
lines la  réaction  ne  se  produit  pas,  ou  est  incomplète.  Un  grand  excès 
d’acide  chlorhydrique  peut  empêcher  le  précipité  de  se  former.  Le  pro- 
tosullure  d’étain  ne  se  dissout  pas  ou  se  dissout  à peine  dans  le  mono- 
sulfure d’ammonium,  mais  il  se  dissout  facilement  dans  le  polysulfure 
jaune.  De  cette  dissolution  les  acides  précipitent  du  persulfure  jaune 
mêlé  à du  soufre.  Le  protosulfure  se  dissout  aussi  dans  la  lessive  de  po- 
tasse ou  de  soude,  d'où  il  est  précipité  par  les  acides  à l’état  de  sulfure 
brun.  L’acide  chlorhydrique  bouillant  le  dissout  avec  dégagement  d’acide 
sulfhydrique;  l'acide  azotique  bouillant  le  change  en  acide  stannique 
hydraté  insoluble. 

5;  Le  sulfiiydrate  d’ammoniaque  produit  le  même  précipité  de  proto- 
sulfure  hydraté. 

6.  La  potasse,  la  soude,  I’ammoniàque  et  les  carponates  alcalins  donnent 
un  volumineux  précipité  d'hydrate  d'oxyde  d'étain  (SnO,HO),  facilement 
soluble  dans  un  excès  de  potasse  ou  de  soude,  mais  qui  ne  se  dissout 
pas  dans  les  autres  précipitants.  Si  l'on  évapore  rapidement  la  dissolu- 
tion dans  la  potasse,  il  se  produit  du  stannate  de  potasse  soluble  et  il  se 
dépose  de  l’étain  métallique  ; mais  si  l’évaporation  est  lente,  il  se  précipite 
du  protoxyde  anhydre  cristallin. 

7.  Le  chlorure  d’or  produit  un  précipité  de  pourpre  de  Cassius,  ou 
seulement  une  coloration  pourpre  dans  le  protochlorure  d’étain  ou  dans 
les  dissolutions  des  sels  de  protoxyde,  additionnées  d’acide  chlorhydrique 
(voy.  § ia«,  7). 

8.  En  ajoutant  à du  protochlorure  d'étam,  ou  à un  sel  de  protoxyde 
additionné  d’acide  chlorhydrique  un  excès  de  bichlorure  de  mercure, 
celui-ci  cède  au  sel  d’étain  la  moitié  de  son  chlore  et  il  se  forme  un 
précipité  blanc  de  prolochlorure  de  mercure. 

9.  Si  dans  un  liquide  contenant  du  protoxyde  d’étain  ou  du  proto- 
chlorure d’étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  on  verse  un  mélange  de 
prussiate  rouge  de  potasse  et  de  perchlorure  de  fer,  il  se  produit  aussitôt 
un  précipité  de  bleu  de  Prusse,  par  suite  de  la  réduction  du  ferrieva- 
nure  de  fer  Fe2(CycFe2)  en  ferrocyanure  de  fer  Fe4(Cy5Fe)3,  comme  l’in- 
dique l’équation  (*)  : Fe4(Cy5Fe)M-2HCl-t-2SnCl=Fe4(Cy3Fe)s+H*(Cy3Fe) 
-4-  2SnCL-.  Celte  réaction  est  très-sensible,  mais  elle  n’a  de  valeur  qu’au- 
tant  qu’il  n’v  a dans  les  liqueurs  aucune  substance  réductrice. 

10.  Le.  zinc  précipite  dans  les  dissolutions  de  sels  de  protoxyde  d’étain 
additionnées  d’acide  chlorhydrique  de  Y étain  métallique  en  forme  de 

* Car  2|Fes(Cj°Fes)]  = Fe8Cy1*=  Fe*(Cy3Fe)*. 
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paillettes  grises  ou  en  petites  masses  spongieuses  : si  l’on  fait  l’expé- 
rience dans  une  capsule  en  platine,  celle-ci  ne  se  colore  pas  eu  noir. 

11.  Les  composés  de  protoxyde  d’étain  mélangés  avec  de  la  soude  et 
un  peu  de  borax,  ou  mieux  avec  parties  égales  de  soude  et  de  cyanure  de 
potassium,  et  chauffés  sur  un  charbon  dans  la  flamme  intérieure  du  cha- 
lumeau, donnent  des  grains  ductiles  d 'étain  métallique.  Le  meilleur 
moyen  de  les  reconnaître,  c’est  de  broyer  l’essai  avec  les  parcelles  de 
charbon  qui  l’enveloppent,  en  le  comprimant  fortement  dans  un  petit 
mortier  avec  de  l'eau,  puis  de  se  débarrasser  du  charbon  par  décantation. 
En  chauffant  fortement  les  grains  d’étain  sur  le  charbon,  celui-ci  se 
couvre  d’oxyde  blanc. 

12.  Si,  sur  une  perle  de  borax  faiblement  colorée  en  bleu  par  du 
bioxyde  de  cuivre,  on  met  une  trace  d’une  combinaison  d’étain  et  si  on 
chaulle  la  perle  dans  la  région  inférieure  de  réduction  de  la  flamme  du 
gaz  (page  29),  la  perle  se  colore  en  rouge  brun  ou  rouge  rubis,  par  suite 
de  la  réduction  du  bioxyde  de  cuivre  en  protoxyde  (voy.  § 120,  14). 
L’ette  réduction  n’a  pas  lieu  sans  la  présence  d’un  composé  d’étain. 

b.  Ilioxrde  (l’étain  (SllO2). 

130.  1.  Le  bioxyde  d'étain  est  une  poudre  dont  la  couleur  varie  du 
blanc  au  jaune  paille  et  passe  au  brun  par  la  chaleur.  — 11  forme  avec 
les  acides,  les  bases  *et  l’eau  deux  séries  différentes  de  composés.  — 
L’hvdrate  précipité  par  les  alcalis  d’une  dissolution  de  bichlorure  d’étam 
se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  celui  qui  pro- 
vient de  l’action  de  l'acide  azotique  sur  l’étain  — l’acide  métastannique 
hydraté  — est  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique.  Cependant,  si  on  fait 
bouillir  peu  de  temps  dans  ce  dernier  l’acide  métastannique,  celui-ci  se 
combine  à l’acide  chlorhydrique,  et  si  on  décante  l’excès  d’acide  et  qu’on 
ajoute  de  l’eau,  on  obtient  une  dissolution  limpide.  Les  solutions  aqueu- 
ses de  bichlorure  d’étain  ordinaire  ne  sont  pas  précipitées  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  tandis  que  cet  acide  précipite  du  métabichlo- 
rure  blanc  dans  la  dissolution  aqueuse  de  mélabichlorure.  — La  disso- 
lution de  bichlorure  d’étain  ordinaire  ne  jaunit  pas  par  l’addition  de 
protochlorure,  tandis  que  cette  coloration  est  très-tranchée,  si  la  solution 
renferme  du  métabichlorure  (Lœwenthal).  Les  dissolutions  étendues 
des  deux  bichlorures  donnent  par  l’ébullition  des  précipités  d’hvdrates 
correspondants  aux  deux  chlorures. 

2.  Les  sels  de  bioxyde  d'étain  sont  incolores.  Ceux  qui  sont  solubles 
sont  décomposés  au  rouge  et  rougissent,  à l’état  neutre,  la  teinture  de 
tournesol.  Le  bichlorure  d’étain  anhydre  est  un  liquide  volatil  qui  répand 
à l’air  d’abondantes  fumées  blanches. 

5.  L acide  sulfii ydrique  donne  dans  toutes  les  dissolutions  acides  ou 
neutres,  et  surtout  a chaud,  un  précipité  qui  est  blanc,  floconneux,  quand 
le  sel  d’étain  est  en  excès,  et  jaune  mat  si  c'est  l’acide  sulfhydrique  qui 
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domine.  Avec  du  bichlorure  d’étain,  le  premier  est  sans  doute  (on  n’en 
a pas  d’analyse)  un  chlorosulfure  d’étain,  le  dernier  est  du  bisulfure 
hydraté  (SnS2).  Les  dissolutions  alcalines  ne  sont  pas  précipitées  et  une 
trop  grande  quantité  d’acide  chlorhydrique  libre  empêche  aussi  la  réac- 
tion. — Le  bisulfure  d'étain  se  dissout  difficilement  dans  l'ammoniaque 
pure,  pour  ainsi  dire  pas  dans  le  carbonate  d’ammoniaque,  pas  du  tout 
dans  le  bisulfite  de  potasse,  mais  il  est  facilement  soluble  dans  la  potasse 
ou  la  soude,  dans  les  sulfures  alcalins,  dans  l’acide  chlorhydrique  con- 
centré bouillant  et  dans  l’eau  régale.  L'acide  azotique  concentré  le  change 
en  acide  métaslannique  hydraté.  En  faisant  détoner  le  bisulfure  d’étain 
avec  l’azotate  et  le  carbonate  de  soude,  on  obtient  du  sulfate  de  soude  et 
du  bioxyde  d’étain.  Si  l’on  chauffe  avec  de  l'oxyde  de  bismuth  la  disso- 
lution du  bisulfure  d’étain  dans  la  potasse,  il  se  forme  du  sulfure  de  bis- 
muth et  de  l’oxyde  d’étain,  qui  reste  dissous  dans  la  liqueur  alcaline. 

4.  Le  sulfiiydrate  d’ amjionlvque  forme  le  même  précipite  de  bisulfure 
hydraté,  facilement  soluble  dans  un  excès  du  précipitant,  d’où  les  acides 
le  séparent  de  nouveau  sans  qu’il  ait  subi  d'altération. 

5.  La  potasse,  la  soude,  I'ammoniaque,  le  cakfonate  de  soude  et  le  car- 
ronate  d’ammoniaque  donnent  des  précipités  blancs,  qui  suivant  la  nature 
de  la  dissolution  sont  du  bioxyde  hydraté,  ou  de  l’acide  métastannique 
hydraté.  Celui-ci  se  dissout  peu  dans  un  excès  de  lessive  de  potasse  ou 
de  soude;  mais  le  premier  se  dissout  facilement  dans  un  petit  excès, 
peu  au  contraire  dans  un  grand  excès  de  lessive  de  potasse  : il  est  très- 
difficilement  soluble  dans  un  faible  excès  de  lessive  de  soude  et  encore 
la  dissolution  n'est  complète  qvle  lorsqu’elle  est  très-étendue.  En  ajoutant 
davantage  de  lessive  de  soude,  on  précipite  presque  tout  l’oxyde  d’étain. 

6.  Un  excès  de  sulfate  de  soude  ou  d azotate  d’ammoniaque  (ainsi  que 
la  plupart  des  sels  neutres  alcalins)  précipitent  de  toutes  les  dissolutions 
des  sels  de  bioxyde  d’étain,  autant  toutefois  qu’elles  ne  sont  pas  trop 
acides,  tout  l’étain  à l’état  d'oxyde  hydraté  ou  d'acide  métaslannique 
hydra  té.  La  chaleur  facilite  la  réaction  : SnCl2+4Na0,SO3+4HO=SnO2,2llO 
+ 2NaCl  + 2(NaO,IIO,2SO*). 

7 Le  zinc  métallique,  dans  le  bichlorure  d’étain  en  présence  d’acide 
chlorhydrique  libre,  donne  de  l’étain  métallique  en  lamelles  grisâtres 
ou  en  masse  spongieuse.  Si  l’expérience  se  fait  dans  une  capsule  en  pla- 
tine, celle-ci  ne  se  colore  pas  en  noir  (différence  avec  l’antimoine). 

8.  Au  chalumeau  les  sels  de  bioxyde  d’étain  se  comportent  comme  ceux 
de  protoxyde  (§  120,  Il  et  12).  — Le  bioxyde  d’étain  est  également 
réduit  avec  facilité,  quand  on  le  chauffe  dans  un  tube  de  verre  ou  dans 
un  creuset  avec  du  cyanure  de  potassium. 
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c.  Oxyde  d’antimoine  (SbO5). 

CM  I.  V antimoine  métallique  est  d’un  blanc  d’étain  un  peu  bleuâ- 
tre, brillant,  dur,  cassant,  très-lusible,  volatil  à une  haute  température. 
Si  on  le  chauffe  au  chalumeau  sur  du  charbon,  il  dégage  une  fumée 
blanche,  épaisse  d’oxyde  d’antimoine  qui  recouvre  le  charbon;  ce  phé- 
nomène dure  encore  quelques  instants  après  qu'on  a retiré  l’essai  de  la 
flamme;  il  est  surtout  bien  prononcé,  si  on  dirige  un  courant  d'air  sur 
le  métal.  — Si  on  tient  l’essai  sans  le  déranger  ni  l'agiter,  de  manière 
que  la  fumée  monte  bien  verticalement,  chaque  grain  métallique  se  re- 
couvre d’un  réseau  d'aiguilles  brillantes  d’oxyde  d’antimoine.  L’acide 
azotique  oxyde  facilement  l’antimoine  : s’il  est  étendu,  il  le  change  pres- 
que tout  entier  en  oxyde  ; s’il  est  plus  concentré,  il  se  forme  de  plus  en 
plus  d’acide  antimonique  ; s’il  est  concentré  et  bouillant,  il  le  trans- 
forme presque  complètement  en  acide  antimonique;  tous  deux  ne  sont 
pas  tout  à fait  insolubles  dans  l’acide  azotique,  en  sorte  que,  dans  le 
liquide  acide  séparé  par  filtration  du  précipité,  on  trouve  toujours  des 
traces  d'antimoine.  L'acide  chlorhydrique,  même  bouillant,  n’attaque 
pas  l’antimoine,  mais  l’eau  régale  le  dissout  facilement,  en  formant  du 
protochlorure  (SbCl3)  ou  du  perchlorure  (SbCl  ’) , suivant  la  concentra- 
tion et  la  durée  de  l’action. 

2.  V oxyde  d’antimoine,  suivant  sa  préparation,  se  présente  en  aiguil- 
les cristallines  blanches,  brillantes,  ou  en  poudre  blanche.  11  fond 
au  rouge  faible  et  se  volatilise  sans  décomposition  à une  liante  tem- 
pérature. Il  est  facilement  dissous  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  l’a- 
cide tartrique,  mais  l’est  à peine  par  l’acide  azotique.  Si  on  le  fait  bouillir 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  (exempt  de  chlore)  et  de  l’iodure  de  po- 
tassium (exempt  d'acide  iodique),  il  ne  se  dépose  pas  d’iode  (Bunsen). 
Fondu  avec  le  cyanure  de  potassium,  il  est  facilement  réduit. 

o.  L’acide  antimonique  (SbO5)  est  jaune  pâle  et  son  hydrate  est  blanc. 
Tons  deux  rougissent  le  papier  de  tournesol  humide,  se  dissolvent  à 
peine  dans  l’eau,  presque  pas  dans  l’acide  azotique  et  facilement  dans 
l’acide  chlorhydrique  concentré  chaud,  en  donnant  du  perchlorure  d’an- 
timoine (SbCl5),  dont  la  dissolution  se  trouble  par  addition  d’eau.  En 
faisant  bouillir  l'acide  antimonique  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  dé 
l’iodure  de  potassium,  il  se  dépose  de  l’iode,  qui  en  se  dissolvant  dans 
1 acide  iodhydrique  formé,  colore  la  liqueur  en  brun  (Bunsen).  — Chauffé 
au  rouge,  l’acide  antimonique  dégage  de  l’oxygène  et  se  change  en  anti- 
moniale d'antimoine  (Sb03,SbO>).  L'antimoniale  de  potasse  et  celui  d'am- 
moniaque sont  à peu  près  les  seuls  solubles  dans  l’eau;  les  acides  pré- 
cipitent des  dissolutions  de  l’acide  antimonique  hydraté,  le  chlorure  de 
sodium  précipite  de  l’antimoniate  de  soude  (§  »©,  2). 

4.  Les  sels  d'antimoine  sont  la  plupart  décomposés  au  rouge  ; les  sels 
haloïdes  se  volatilisent  facilement  sans  décomposition.  Les  sels  neutres 
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solubles  rougissent  le  tournesol  ; additionnés  de  beaucoup  d’eau,  ils  don- 
nent un  sel  basique  insoluble  et  des  dissolutions  acides  contenant  de 
1 oxyde  d'antimoine.  Ainsi  I’eàü,  dans  la  dissolution  de  chlorure  d’anti- 
moine dans  l’acide  chlorhydrique,  donne  un  précipité  blanc,  volumi- 
neux, qui  devient  lourd  et  cristallin  au  bout  de  quelque  temps  : c’est  de 
V oxychlorure  basique  d'antimoine  (poudre  d’Algarotb),  SbClr\5SbO.  L’a- 
cide tartrique  dissolvant  facilement  ce  précipité,  en  empêchera  la  pré- 
cipitation, si  on  l’ajoute  avant  de  verser  l’eau.  Celte  action  de  l’acide 
tartrique  distingue  l’oxychlorure  d'antimoine  de  l’oxychlorure  de  bis- 
muth, qui  se  forme  dans  les  mêmes  circonstances. 

5.  L’iivdrogène  sulfuré  précipite  incomplètement  l’oxyde  d’antimoine 
de  ses  dissolutions  neutres  : il  ne  le  précipite  pas  ou  au  moins  pas  entiè- 
rement des  dissolutions  alcalines;  mais  si  les  liquides  sont  acides  et  si 
l’acide  libre  (acide  minéral)  n’est  pas  en  trop  grande  quantité,  l’oxyde 
est  complètement  précipité  à l’état  de  protosulfure  d'antimoine  (SbSr’) 
amorphe,  rouge  orangé.  La  potasse  et  les  sulfures  alcalins,  surtout  avec- 
excès  de  soufre,  dissolvent  facilement  ce  sulfure;  l’ammoniaque  l'attaque 
peu,  et  dans  le  bicarbonate  d’ammoniaque  il  est  presque  insoluble,  sur- 
tout s’il  ne  renferme  pas  de  bisulfure  d'antimoine.  Il  n’est  pas  dissous 
par  les  acides  étendus  et  le  bisulfite  de  potasse.  L’acide  chlorhydrique 
concentré  bouillant  l’attaque  avec  dégagement  d’acide  sulfhydrique. 

Le  précipité  chauffé  ii  l'air  se  change  en  antimoniale  d’antimoine  et  en 
antimoine  sulfuré.  En  le  faisant  détoner  avec  de  l’azotate  dé  soude,  il  se 
forme  du  sulfate  et  de  l’antimoniate  de  soude.  — Si  on  fait  bouillir  la 
dissolution  potassique  de  protosulfure  d’antimoine  avec  de  l’oxyde  de 
bismuth,  on  a du  sulfure  de  bismuth  et  l’oxyde  d’antimoine  reste  dissous 
dans  la  lessive  de  potasse.  Fondu  avec  le  cyanure  de  potassium,  le  sul- 
fure d’antimoine  donne  de  l’antimoine  métallique  et  du  sulfocyanure  de 
potassium.  Si  l’on  fait  l’opération  dans  un  tube  de  verre  dont  la  partie 
fermée  est  renflée  en  boule,  ou  si  l'on  opère  dans  un  courant  de  °nz 
acide  carbonique  (voy.  § i»8,  12),  on  n’a  pas  de  sublimé  d’antimoine. 
Mais  si  l’on  chauffe  le  mélange  de  soude  ou  de  soude  et  de  cyanure  de 
potassium  avec  le  sulfure  d’antimoine  dans  un  courant  d’hydrogène 
(voy.  § 132,  4),  il  se  produit  un  miroir  d’antimoine  dans  le  tube,  tout  à 
côté  de  la  place  où  se  trouve  le  mélange. 

Dans  la  dissolution  chlorhydrique  d’acide  antimonique,  l’acide  sulfhy- 
drique  précipite  du  persullure  d'antimoine  (SbS:i),  mélangé  de  protosul- 
fui  e et  de  sou  Ire.  Le  piécipite  se  dissout  bien  a chaud  dans  la  lessive  de 
soude  ou  dans  l’ammoniaque,  très-peu  dans  le  bicarbonate  d’ammoniaque 
froid,  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  avec 
dégagement  d’hydrogène  sulfuré  et  dépôt  de  soufre. 

0.  Le  sulfiiydrate  d'ammoniaque  précipite  du  protosulfure  d'antimoine 
rouge  orangé  qui  se  dissout  facilement  dans  un  excès  du  réactif,  si  celui- 
ci  contient  un  excès  de  soufre.  Les  acides’séparent  de  cette  dissolution  du 
persulfure  d’antimoine  (SbSs),  dont  la  couleur  rouge  orangé  paraît  un  peu 
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plus  claire,  à cause  d’un  peu  de  soufre  qui  y est  le  plus  souvent  mélangé. 

7.  La  potasse,  la  soude,  1’ ammoniaque,  le  carbonate  de  soude  et  le  car- 
bonate d’ammoniaque  forment  dans  le  protochlorure  d’antimoine  ou  dans 
les  sels  simples  un  précipité  blanc,  volumineux  d'oxyde  d'antimoine  ; 
dans  les  dissolutions  d’émétique  ou  des  composés  analogues,  la  précipi- 
tation est  moins  complète  et  n’a  lieu  souvent  qu’après  quelque  temps. 
Le  précipité  est  très-soluble  dans  un  excès  de  potasse  ou  de  soude,  mais 
non  dans  l’ammoniaque,  et  il  ne  se  dissout  qu’à  chaud  dans  le  carbonate 
de  soude. 

8.  Le  zinc  métallique  fait  déposer  de  V antimoine  métallique  en  poudre 
noire  de  toutes  les  solutions  d’antimoine,  pourvu  qu’elles  ne  renferment 
pas  d’acide  azotique  libre.  Si  l’on  verse  quelques  gouttes  d’une  dissolu- 
tion d’antimoine  contenant  un  peu  d’acide  chlorhydrique  libre  dans  une 
petite  capsule  en  platine  ou  dans  l’intérieur  d’un  couvercle  de  creuset 
en  platine,  et  si  l’on  met  dans  le  liquide  un  petit  morceau  de  zinc,  il 
se  dépose  de  l’antimoine,  en  même  temps  qu’il  se  dégage  de  l’hydrogène 
mélangé  d’un  peu  d’hydrogène  antimonié.  Les  parties  du  platine  en 
'contact  avec  le  liquide  se  colorent  par  suite  de  celte  réduction  en  brun 
ou  en  noir,  même  avec  des  liqueurs  très-étendues,  de  sorte  que  je  re- 
commande cette  réaction  comme  aussi  sensible  que  caractéristique.  — 
L’acide  chlorhydrique  à froid  n’enlève  pas  la  tache,  que  fait  disparaître 
aussitôt  l’acide  azotique  à chaud. 

9.  Si  l’on  ajoute  de  I’azotate  d’argent  à une  dissolution  d’oxyde  d’an- 
timoine dans  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  il  se  forme  en  même 
temps  que  le  précipité  brun  gris  d’oxyde  d’argent,  de  Yoxydule  d’argent 
noir.  De  l’ammoniaque  versée  en  excès  dissout  l’oxyde,  mais  le  sous- 
oxyde  reste  non  dissous  (H.  Rose).  La  formation  de  ce  dernier  s’explique 
par  l’équation  : KO.SbO*  4-  -4AgO  = KO.SbO3  + 2.\gâO.  — Cette  réaction 
extrêmement  sensible  offre  en  outre  un  excellent  moyen  de  démontrer 
la  présence  de  l’oxyde  d’antimoine  à côté  de  l’acide  antimonique. 

10.  Si  dans  un  flacon  d’où  se  dégage  de  l’hydrogène  par  l’action  de 
l’acide  sulfurique  étendu  sur  du  zinc  pur,  on  ajoute  une  dissolution 
d’oxyde  d’antimoine,  le  zinc  n’est  plus  oxydé  seulement  par  1 oxygène 
de  l’eau,  mais  encore  par  celui  de  l’oxyde  d’antimoine.  11  se  dépose  de 
l’antimoine  métallique,  dont  une  partie,  au  moment  de  sa  mise  en  liberté, 
s’unit  à l’hydrogène  pour  former  de  l’ hydrogène’ antimonié  (Sbll •).  En 
faisant  l’opération  dans  un  flacon  tubulé,  en  fermant  la  tubulure  avec 
un  bouchon  traversé  par  un  tube  recourbé  à angle  droit  dont  la  branche 
horizontale  étirée  en  pointe  ne  présente  qu’une  étroite  ouverture  f ) et 
en  allumant  le  courant  d’hydrogène,  après  avoir  laissé  partir  tout  l’air 
de  l’appareil,  la  flamme  prend  une  coloration  vert  bleuâtre,  produite  par 
la  combustion  de  l’antimoine  provenant  de  la  décomposition  île  1 hydro- 

* Pour  un  essai  rigoureux,  on  emploiera  l’appareil  de  Marsh,  qui  sert  dans  les 
recherches  de  l’arsenic  (§  *aa,  10).  La  coloration  de  la  flamme  est  surtout  nette  e 
pure  si  le  gaz  brûle  à l’extrémité  d’un  tube  de  platine. 
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gène  antimonié  : on  voit  en  même  temps  s’élever  une  fumée  blanche 
d oxyde  d’antimoine,  qui  se  dépose  facilement  sur  les  objets  froids  et  ne 
se  dissout  pas  clans  l’eau.  — Si  l’on  écrase  la  flamme  avec  un  corps 
froid,  le  mieux  avec  une  capsule  en  porcelaine,  il  se  dépose  sur  ce  corps 
de  l 'antimoine  métallique,  excessivement  divisé,  noir,  et  qui  forme  des 
taches  presque  dépourvues  d’éclat.  Si  l’on  chauffe  au  rouge  en  son  milieu 
le  tube  par  lequel  le  gaz  se  dégage,  la  couleur  vert  bleuâtre  de  la  flamme 
diminue,  et  en  même  temps  des  deux  côtés  de  la  partie  chauffée  il  se 
forme  dans  le  tube  de  verre  un  miroir  métallique  d’antimoine. 

Comme  les  acides  de  l’arsenic  donnent  dans  les  mêmes  circonstances 
des  taches  d’arsenic  métallique  analogues,  il  est  nécessaire  de  les  exa- 
miner avec  plus  de  soin,  avant  de  pouvoir  affirmer  si  elles  sont  produites 
ou  non  par  de  l’antimoine.  Si  les  taches  sont  déposées  sur  une  capsule 
de  porcelaine,  on  arrive  facilement  à les  reconnaître,  en  les  traitant  par 
une  dissolution  de  chlorure  de  soude  (hypochlorite  de  soude  et  chlorure 
de  sodium,  qu’on  prépare  en  traitant  une  dissolution  de  chlorure  de 
chaux  par  un  léger  excès  de  carbonate  de  soude  et  en  filtrant);  si  les 
taches  sont  produites  par  l’antimoine,  el'es  ne  disparaissent  pas,  ou  seu- 
lement après  un  temps  très-long  (tandis  que  les  taches  d’arsenic  se  dis- 
solvent de  suite);  — si  on  a un  dépôt  miroitant  formé  dans  le  tube 
abducteur,  on  le  chauffera  dans  le  tube  en  maintenant  le  courant  d’hy- 
drogène, et  il  ne  se  volatilisera  qu’à  une  haute  température;  le  gaz  qui  se 
dégagera  n’aura  pas  l’odeur  d’ail  ; en  allumant  ce  gaz,  les  taches  sur  la 
porcelaine  ne  se  formeront  que  si  le  courant  gazeux  est  assez  fort,  et 
le  miroir  métallique,  avant  de  se  volatiliser,  fondra  en  petits  globules 
brillants,  très-facilement  reconnaissables  à la  loupe. — Voici  encore  un 
autre  moyen  de  reconnaître  l’antimoine  dans  ces  circonstances.  Dans  le 
tube  où  se  trouve  le  dépôt,  on  fait  passer  un  courant  très-lent  d’acide 
sul I hydrique  gazeux  sec  et  l’on  chauffe  modérément  le  nfiiroir  avec  une 
lampe  à alcool,  en  sens  inverse  du  courant  gazeux;  l’antimoine  se  trans- 
forme en  sulfure  d’antimoine  plus  ou  moins  jaune  rouge  et  presque  noir 
s’il  est  en  couche  épaisse.  Maintenant,  si  l’on  conduit  dans  le  même  tube 
un  courant  faible  d’acide  chlorhydrique  gazeux  sec,  le  sulfure  d’an- 
timoine disparaît,  tout  d'un  coup  s’il  forme  une  couche  mince,  au 
bout  de  quelque  temps  si  le  dépôt  est  épais.  Le  sulfure  d’antimoine 
est  en  effet  décomposé  facilement  par  l’acide  chlorhydrique,  et  le  pro- 
tochlorure d’antimoine  formé  est  excessivement  volatil  dans  un  courant 
d’acide  chlorhydrique  gazeux.  En  faisant  arriver  ensuite  ce  courant  ga- 
zeux dans  un  peu  d'eau,  on  y reconnaît  la  présence  de  l’antimoine  faci- 
lement au  moyen  de  l hvdrogène  sulfuré.  On  voit  donc  par  l'ensemble  de 
toutes  ces  réactions  que  l'antimoine  est  un  métal  très-facile  à distinguer 
nettement  et  sûrement  des  autres  métaux. 

L’action  de  l’hydrogène  contenant  de  l’hydrogène  antimonié  sur  la  dis- 
solution d'azotate  d’argent  sera  étudié  plus  loin  au  § 134,  G. 

11.  En  soumettant  à la  flamme  intérieure  au  chalumeau  et  sur  le  char- 
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bon  un  mélange  d'une  combinaison  d’anlimoine  avec  de  la  soude  et  du 
cyanure  DE  potassium,  on  obtient  des  globules  cassants  d 'antimoine  mé- 
tallique, qu’on  reconnaît  en  outre  facilement  aux  phénomènes  particu- 
liers qu’il  présente  en  s’oxydant  (voy.  § i:ti,  1). 

12.  Si  l’on  introduit  un  composé  antimonié  dans  la  région  supérieure 
de  réduction  de  la  flamme  du  gaz  (page  29),  la  flamme  se  colore  en  vert 
fauve  sans  qu’il  y ait  d’odeur,  Y enduit  de  réduction  formé  est  tantôt 
mat,  tantôt  miroitant,  Vendait  d’oxydation  est  blanc.  Si  après  l’avoir 
humecté  avec  de  l’azotate  d’argent  tout  à fait  neutre,  on  souille  sur  lui 
de  l’ammoniaque,  il  se  produit  une  tache  noire  d’antimoniale  de  sous- 
oxyde  d’argent  (Bunsen). 

d.  Acide  arsénieux  (AsO5). 

132.  1.  L’arsenic  métallique  est  gris  noir,  brillant  ; il  conserve  son 
éclat  dans  l’air  sec,  mais  il  le  perd  dans  l’air  humide,  en  se  couvrant 
d’une  couche  de  sous-oxyde;  c’est  pour  cela  que  l’arsenic  métallique 
du  commerce  est  terne  avec  des  faces  cristallines  bronzées  et  irisées. 
L aisenic  n est  pas  très— dur,  il  est  tres-cassant , se  volatilise  au  rouge 
sombre  avant  de  tondre.  Ses  vapeurs  ont  une  odeur  d’ail  très-caracté- 
ristique, qui  est  due  au  sous-oxyde  en  vapeur  qui  se  forme.  Si  l’on 
chauffe  l’arsenic  en  laissant  arriver  l’air  avec  abondance,  il  brûle  à 
une  haute  température  avec  une  flamme  bleuâtre  — en  répandant  une 
fumée  blanche  d’acide  arsénieux,  qui  se  dépose  sur  les  corps  froids.  Si 
on  le  chaulle  dans  un  tube  de  verre  fermé  par  en  bas,  un  tube  à essais, 
d se  volatilise  en  grande  partie  non  oxydé  et  se  dépose  au-dessus  de  la 
pai tie  chauflee  à létal  de  sublimé  brillant  noir  (noir  brun  en  couche 
mince),  formant  un  miroir  arsenical.  — Au  contact  de  l’air  et  de  l’eau, 
l’arsenic  se  change  lentement  en  acide  arsénieux;  l’acide  azotique  faible 
1 oxyde  à chaud  et  le  transforme  en  acide  arsénieux  qui  ne  se  dissout 
que  très-peu  dans  1 excès  d’acide;  l’acide  azotique  concentré  le  fait  pas- 
ser en  partie  à l'état  d’acide  arsénique;  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide 
sulfurique  étendu  ne  l’attaquent  pas,  mais  avec  l’acide  sulfurique  con- 
centie  et  bouillant  on  obtient  de  l’acide  arsénieux  et  un  dégagement 
d acide  sulfureux. 

2.  B acnle  arsenieux  forme  le  plus  souvent  une  masse  tantôt  trans- 
parente et  vitreuse,  tantôt  blanche  et  semblable  à de  la  porcelaine. 
Bioje,  il  donne  une  poudre  blanche,  sablonneuse  et  lourde.  La  chaleur 
le  tianstorme  en  vapeurs  blanches  et  inodores.  Si  on  chauffe  dans  un 
tube  a essais , le  sublimé  qu  ou  obtient  est  formé  de  petits  octaèdres  et 
de  petits  tétraèdres  brillants.  L’eau  mouille  difficilement  l’acide  arsé- 
nieux, comme  s il  était  en  quelque  sorte  un  corps  gras  ; il  est  très-peu 
soluble  dans  1 eau  froide,  un  peu  plus  facilement  dans  l’eau  chaude.  Il 
se  dissout  en  quantité  assez  grande  dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans 
la  lessive  de  potasse  ou  de  soude.  L’eau  régale  le  transforme  à l’ébulli- 
tion en  acide  arsénique.  L acide  arsénieux  est  très-vénéneux. 
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5.  Les  arsénites  se  décomposent  pour  la  plupart  au  rouge,  en  don- 
nant ou  de  l’arsenic  qui  se  volatilise  et  un  arséniate,  ou  de  1 acide  arsé- 
nieux et  la  base.  — Les  arsénites  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  1 eau, 
les  autres  sont  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  au  moins  décom- 
posés par  lui  Le  protochlorure  d’arsenic  (AsCl  ’)  anhydre  est  un  liquide 
incolore,  volatil,  fumant  à l’air,  pouvant  se  mélanger  avec  peu  d’eau, 
mais  qu’une  plus  grande  quantité  d’eau  décompose  en  acide  arsénieux, 
dont  une  partie  se  dépose  et  en  acide  chlorhydrique  qui  maintient  en 
dissolution  l'autre  partie  de  l’acide  arsénieux.  En  chauffant  et  en  évapo- 
rant une  dissolution  d’acide  arsénieux  dans  1 acide  chlorhydrique,  il  se 
dégage  du  chlorure  d’arsenic  avec  1 acide  chlorhydrique. 

4.  L'acide  sulfhïdkique  colore  en  jaune  les  dissolutions  aqueuses  d’a- 
cide arsénieux,  sans  y produire  de  précipité  : il  ne  précipite  pas  non 
plus  les  dissolutions  aqueuses  neutres  des  arsénites  alcalins;  mais  si  on 
ajoute  un  acide  fort , il  produit  aussitôt  un  précipité  jaune  vit  de  pi  oto- 
sulfure  d'arsenic  (AsS5) , qui  se  forme  également  dans  les  dissolutions 
chlorhydriques  des  arsénites  insolubles  dans  l’eau.  Un  grand  excès  d'a- 
cide chlorhydrique  n’empêche  pas  la  précipitation  complète.  Les  dissolu- 
tions alcalines  ne  sont  pas  précipitées.  Les  alcalis  purs,  les  alcalis  mono 
ou  bicarbonatés  et  les  sulfures  alcalins  dissolvent  promptement  et  com- 
plètement le  précipité  qu'attaque  à peine  l’acide  chlorhydrique  concen- 
tré et  bouillant.  L’acide  azotique  bouillant  le  décompose  et  le  dissoul 
avec  facilité. 

Si  l’on  fait  digérer  le  protosulfure  d’arsenic  fraîchement  précipité 
avec  du  bisulfite  de  potasse  et  de  l’acide  sulfureux,  il  se  dissout q si  on 
fait  bouillir,  le  liquide  se  trouble  par  un  dépôt  de  soufre,  qu’une  ébulli- 
tion prolongée  fait  en  grande  partie  disparaître  de  nouveau.  La  liqueur 
contient,  après  qu’on  a chassé  l’acide  sulfureux,  de  l’arsénite  et  de  l’hy- 
posulfile  de  potasse  : 2AsS*  + 8(KO,2SO*)  = 2(KO,AsO»)  4-  6(Kü,S*Oa)  + 
S3  + 7S0-  (Bunsen). 

En  faisant  détoner  le  protosulfure  d’arsenic  avec  du  carbonate  et  de 
l’azotate  de  soude,  il  se  forme  de  l’arséniate  et  du  sulfate  de  soude.  La 
dissolution  alcaline  du  sulfure  d’arsenic,  bouillie  avec  du  carbonate  hy- 
draté ou  de  l’azotate  basique  de  bismuth,  donne  du  sulfure  de  bismuth 
et  de  l’arsénite  de  potasse. 

On  mélange  du  sulfure  d’arsenic  avec  5 ou  4 parties  de  carbonate  de 
soude  et  un  peu  d’eau,  on  divise  la  masse  en  bouillie  sur  de  petits  éclats 
de  verre  pour  la  laisser  sécher,  puis  on  la  chauffe  rapidement,  au  rouge 
dans  un  tube  de  verre  à travers  lequel  on  lait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sec;  alors  si  la  température  est  assez  élevée,  la  plus  grande 
partie  de  l'arsenic  est  réduite  et  se  sépare.  Une  portion  se  dépose  sur 
la  paroi  interne  du  tube  en  formant  un  miroir  métallique,  tandis  que 
l’autre  portion  est  entraînée  en  suspension  dans  le  gaz;  si  on  allume 
celui-ci  il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre,  en  même  temps  qu'on  ob- 
tient des  taches  arsenicales  sur  une  capsule  en  porcelaine,  avec  laquelle 
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on  écrasela  flamme.  En  fondant  le  sulfure  d'arsenic  avec  du  carbonate  de 
soude,  il  se  forme  d’abord  du  sulfoarsénite  de  sulfure  de  sodium  et  de 
l’arsénite de  soude  : (2AsS3+4NaO,CO'2  = 3NaS,AsS3  + Na0,As03+4C02). 
En  chaullant  davantage,  l'arsénite  de  soude  se  décompose  en  arsenic  et 
en  arséniate  de  soude  (5As05  = 9As  + 3AsO«),  le  sulfoarséniure  de 
sodium  en  arsenic  et  persulfure  d’arsenic  uni  au  sulfure  de  sodium 


(5AsS>  — 2As -t- 5AsSs)  , et  enfin  Faction  de  1 hydrogène  transforme 
1 arséniate  de  soude  en  hydrate  de  soude,  arsenic  et  eau.  De  cette  façon 
tout  1 arsenic  est  éliminé,  sauf  celui  qui  est  dans  le  penlasulfure  uni  au 
sulfure  de  sodium,  ces  deux  corps  formant  un  sulfosel  que  l’hydrogène 
ne  décompose  pas  (II.  Rose).  — Ce  procédé  de  réduction  donne  des  ré- 
sultats très-exacts,  il  ne  permet  pas  toutefois  de  distinguer  avec  une 
certitude  su Usante  1 arsenic  de  l’antimoine,  ou  de  découvrir  l’un  en 
présence  de  1 autre  (voy.  § 131,  5).  On  donne  à l'appareil  la  disposition 
représentée  dans  la  figure  56. 

« est  le  flacon  a dégagement,  b un  tube  à chlorure  de  calcium,  c un 
tu  je  en  verre  peu  fusible  et  exempt  de  plomb,  dans  lequel  on  introduit 
en  a les  fragments  de  verre  sur  lesquels  on  a étalé  le  mélange.  Quand 
tout  appaieil  est  plein  d’hydrogène  pur,  on  chauffe  d’abord  faiblement 
e tu  je  a pour  chasser  le  reste  de  l’humidité,  puis  ensuite  on  élève 
brusquement  et  fortement  la  température,  en  employant  la  lampe  à gaz 
munie  de  sa  cheminée  ou  la  flamme  du  chalumeau,  et  cela  pour  empê- 
chei  la  sublimation  du  sulfure  d’arsenic  non  décomposé.  Il  se  forme 
alois  en  e un  miroir  métallique.  — Nous  indiquerons  au  n°  12  de  ce 
paragraphe  une  autre  méthode  pour  transformer  le  sulfure  d arsenic 
en  arsenic,  elle  est  d une  grande  sensibilité  et  ne  permet  pas  de  con- 
fondre l’arsenic  avec  l'antimoine. 

o.  Le  sui.fhydrate  d ammoniaque  donne  également  du  trisulfure  d'ar- 
senic. loutetois  il  ne  se  dépose  pas  si  les  dissolutions  sont  neutres  ou 
alcalines,  parce  qu  il  reste  en  dissolution,  combiné  avec  le  sulfhydrate 
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d’ammoniaque;  mais  l’addition  d’un  acide  libre  le  précipite  aussitôt. 

G.  L’azotate  d’argent  ne  produit  rien,  ou  simplement  un  léger  trouble 
blanc  jaunâtre  dans  une  dissolution  aqueuse  d acide  arsenieux  ; mais  si 
l’on  ajoute  un  peu  d'ammoniaque  , on  obtient  un  précipité  jaune  d ar- 
sénite  d'argent  (5Ag0,As03).  Celui-ci  se  (orme  de  suite,  si  on  ajoute  l'a- 
zotate d’argent  à une  solution  d'un  arsénite  neutre.  Le  précipité  se  dis- 
sout facilement  dans  l’acide  azotique,  ainsi  que  dans  l'ammoniaque  et 
n’est  pas  tout  à fait  insoluble  dans  l'azotate  d’ammoniaque  ; dès  lors,  si 
on  dissout  un  peu  du  précipité  dans  beaucoup  d acide  azotique,  il  ne  ré- 
parait pas  quand  on  neutralise  par  l’ammoniaque,  parce  qu'il  reste 
en  dissolution  dans  le  nitrate  d’ammoniaque  formé.  Si  l'on  chauffe  à 
l’ébullition  une  dissolution  ammoniacale  d'arsénile  d’argent,  il  se  dépose 
de  Y argent  métallique,  tandis  que  l’acide  arsénieux  se  change  en  acide 
arsénique. 

7.  Le  sulfate  de  cuivre,  dans  les  mêmes  circonstances  que  l’azotate 
d’argent,  donne  un  précipité  vert  jaunâtre  d avsenite  de  cuivre. 

S Si  l’on  dissout  l’acide  arsénieux  dans  un  excès  de  potasse  ou  de  soude 
caustique,  ou  si  l’on  additionne  une  dissolution  d’un  arsénite  alcalin  de 
roTASSE  ou  de  soude  caustique,  qu’on  ajoute  ensuite  un  peu  d’une  disso- 
lution étendue  de  sulfate  de  cuivre,  on  obtient  un  liquide  limpide,  bleu; 
en  le  faisant  bouillir  il  se  forme  un  précipité  rouge  de  protoxijde  de 
cuivre ; il  reste  dans  la  liqueur  de  l’arséniale  de  potasse.  Si  1 on  a soin 
de  ne  pas  mettre  trop  de  la  solution  de  cuivre,  cette  réaction  est  d'une 
grande  sensibilité.  Si  le  précipité  rouge  de  protoxyde  de  cuiue  ne  peut 
pas  être  aperçu  par  transparence,  on  pourra  cependant  le  reconnaître, 
même  quand  il  sera  en  très-petite  quantité , en  regardant  de  haut,  en 
bas  suivant  l’axe  du  tube  d’essai.  (Juelque  importante  que  soit  cette 
réaction  pour  caractériser  l’acide  arsénieux  dans  certains  cas,  et  sut  tout 
pour  le  distinguer  de  l’acide  arsénique,  elle  ne  peut  pas  servir  toutefois 
comme  caractéristique  de  l’arsenic,  car  le  sucre  de  raisin  et  d autres 
substances  organiques  donnent  également  du  protoxyde  de  cuivre  en 
agissant  sur  les  sels  de  cuivre. 

9.  Si  l’on  chauffe  une  dissolution  d'acide  arsénieux  additionnée  d’a- 
cide chlorhydrique  avec  une  lame  ou  un  til  de  cuivre  bien  décapé,  il  se 
forme  sur  le  cuivre,  même  dans  les  liqueurs  étendues,  un  dépôt  métal- 
lique gris  de  fer,  qui,  lorsqu'il  est  abondant,  se  partage  en  houppes 
noires.  En  lavant  la  lame  ainsi  recouverte  pour  enlever  l’acide  libre 
et  en  la  chauffant  avec  une  solution  ammoniacale,  le  dépôt  se  détache 
du  cuivre  et  se  dépose  en  paillettes  (Reinsch).  Ce  n'est  pas  de  l’arsenic 
pur,  mais  de  Yarsêniure  de  cuivre  (CirAs).  En  le  chauffant  dans  un  cou- 
rant d’hydrogène,  après  l'avoir  simplement  desséché,  ou  après  l’avoir 
chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d’air  (ce  qui  produit  un  peu  d'acide 
arsénieux),  il  se  dégage  relativement  peu  d’arsenic  et  il  reste  un  alliage 
plus  riche  en  cuivre  (Fresenius,  Lippert). 

Ce  n’est  que  lorsqu’on  a déjà  démontré  la  présence  de  l'arsenic  dans 
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un  alliage  que  cette  réaction  est  réellement  décisive  , car  rantimoine 
et  d'autres  métaux,  dans  les  mêmes  circonstances,  donnent  des  pré- 
cipités analogues  sur  le  cuivre. 

10.  Si  l’on  met  une  dissolution  acide  ou  neutre  d’acide  ■ arsénieux 
ou  d’un  arsénite  avec  du  zinc,  de  I’eau  et  de  1’ acide  sulfurique  étendu, 
il  se  forme  de  l 'hydrogène  arsénié  gazeux  (Asll5),  de  la  même  manière 


Fig.  57. 

qu’il  se  fait  de  l'hydrogène  antimonié  avec  les  composés  d’antimoine 
(voy.  § 131,10).  Cette  réaction  est  propre  à faire  trouver  les  moindres 
traces  d'arsenic.  On  se  sert  à cet  effet  de  l’appareil  représenté  dans 
la  figure  57  ou  de  tout  autre  analogue  (*). 

a est  le  flacon  de  dégagement,  b une  houle  destinée  à arrêter  l'eau 
entraînée,  c un  tube  rempli  de  coton  et  de  chlorure  de 
calcium  pour  dessécher  le  gaz  et  que  l’on  réunit  aux 
tubes  b et  d avec  des  tubes  en  caoutchouc  qu’on  a fait 
bouillir  dans  une  lessive  de  soude.  Le  tube  d a environ 
7mn’  de  diamètre  intérieur  (fig.  58),  et  est  en  verre  diffi- 
cilement fusible  et  exempt  de  plomb.  Pour  les  recherches 
délicates,  on  étire  le  tube  d comme  l’indique  la  figure.  On 
lait  dégager  régulièrement  et  lentement  de  l’hydrogène  avec  du  zinc 

* J’adopte  de  préférence  la  disposition  de  l’appareil  de  Marsh,  décrite  par  Otto 
dans  son  excellent  Traité  de  Chimie. 
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granulé  pur  et  de  l’acide  sulfurique,  étendu  de  3 parties  d’eau,  en 
ajoutant  quelques  gouttes  de  chlorure  de  platine.  — Quand  on  juge 
que  tout  l’air  de  l’appareil  a été  expulsé,  on  allume  le  gaz  qui  se  dégage 
du  tube  d;  il  est  bon  de  prendre  auparavant  la  précaution  d’envelopper 
le  flacon  a d’un  linge  mouillé,  pour  se  mettre  à l’abri  des  accidents 
dans  le  cas  où  il  y aurait  une  explosion.  — Il  faut  d’abord  s'assurer  que 
ni  le  zinc  ni  l’acide  sulfurique  ne  contiennent  d'arsenic.  Pour  cela,  on 
écrase  la  flamme  avec  une  soucoupe  en  porcelaine  ; si  l'hydrogène 
renferme  de  l’hydrogène  arsénié,  il  se  forme  sur  la  porcelaine  des 
taches  d’arsenic  brunes  ou  d’un  brun  noirâtre.  Si  cela  n'a  pas  lieu  et 
dans  les  opérations  délicates,  on  chauffe  encore  la  partie  du  tube  d 
indiquée  sur  la  figure,  avec  une  lampe  de  Berzelius  ou  une  lampe  à gaz, 
de  manière  à porter  au  rouge,  et  on  attend  pour  s’assurer  qu’il  ne 
se  forme  pas  de  dépôt  d’arsenic  dans  la  partie  rétrécie  du  tube. 
Lorsqu'on  est  convaincu  ainsi  que  l’hydrogène  est  bien  pur,  on  verse 
par  le  tube  à entonnoir  le  liquide  dans  lequel  on  veut  rechercher 
l’arsenic  et  on  lave  le  tube  avec  de  l’eau  pure.  11  esttout  à fait  important 
de  ne  verser  tout  d’abord  que  très-peu  du  liquide  à essayer,  car  s’il 
contenait  une  quantité  un  peu  notable  d’arsenic  et  si  l'on  en  intro- 
duisait trop  dans  le  flacon , le  dégagement  de  gaz  deviendrait  si  tumul- 
tueux que  l’on  ne  pourrait  pas  continuer  l’opération. 

Si  le  liquide  introduit  renferme  un  composé  oxygéné  ou  haloïde  d’ar- 
senic, aussitôt  il  se  dégage  avec  l’hydrogène  de  l’hydrogène  arsénié,  qui 
donne  à la  flamme  une  teinte  bleuâtre,  par  suite  de  l’arsenic  réduit  qui 
brûle  dans  la  flamme.  En  même  temps  il  se  dégage  de  celle-ci  une  fumée 
blanche  d’acide  arsénieux,  qui  se  dépose  sur  les  corps  froids.  En  plaçant 
une  capsule  en  porcelaine  dans  la  flamme,  il  se  dépose  sur  elle,  sous 
forme  de  taches  noires,  de  l’arsenic  réduit  , non  encore  oxydé,  absolument 
comme  cela  arrive  avec  l’antimoine  (voy.  § 131,  10).  Les  taches  d’arsenic 
sont  d’un  noir  brun,  très-brillantes,  celles  d'antimoine  sont  ternes  et 
noir  foncé;  on  les  distingue  aussi  facilement  les  unes  des  autres  au 
moyen  du  chlorure  de  soude  (mélange  d’hypochlorite  de  soude  et  de 
chlorure  de  sodium),  qui  dissout  aussitôt  les  taches  d’arsenic,  tandis 
qu’il  n’agit  pas  sur  celles  d’antimoine  ou  ne  les  attaque  qu’au  bout  d’un 
temps  assez  long  (voy.  § 131,  10). 

En  chauffant  le  tube  d comme  cela  est  indiqué  sur  la  figure,  il  se 
dépose  au  delà  du  point  chauffé,  dans  la  partie  étirée,  un  miroir  brillant 
d’arsenic,  qui  est  plus  sombre  et  moins  argentin  que  celui  d’antimoine 
et  qui  peut  encore  se  reconnaître  à ce  qu’en  le  chauffant,  il  est  facile- 
ment entraîné  par  le  courant  gazeux  sans  subir  de  fusion  préalable,  et 
que  le  gaz  qui  se  dégage  alors  (non  allumé)  offre  à un  haut  degré  l’odeur 
caractéristique  de  l’arsenic.  En  allumant  le  gaz  pendant  qu’on  chauffe  le 
miroir,  la  flamme  déposera  sur  une  capsule  de  porcelaine,  avec  laquelle 
on  l’écrase,  des  taches  d’arsenic  même  avec  un  faible  courant  gazeux. 

Les  moyens  que  nous  venons  d’indiquer  sont  très-bons  pour  dislin- 
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guer  les  taches  et  le  miroir  d’arsenic  de  ceux  d’antimoine,  mais  le  plus 
souvent  ils  sont  insuffisants  pour  reconnaître  l’arsenic  avec  certitude, 
lorsqu’il  est  mélangé  avec  l’antimoine.  Dans  ce  cas,  la  meilleure  marche 
à suivre  est  la  suivante  : 

On  chauffe  au  rouge  en  plusieurs  points  le  long  tube  à travers  lequel 
se  dégage  le  gaz  à essayer,  de  façon  à y former  des  miroirs  métalliques 
aussi  beaux  que  possible.  On  fait  ensuite  passer  à travers  le  tube  un 
courant  très-lent  d’acide  sulfhydrique  sec  et  on  chauffe  les  miroirs  avec 
une  lampe  à alcool,  en  sens  contraire  du  courant  gazeux.  Dans  le  cas  où 
il  n’v  a que  de  l’arsenic,  il  se  forme  dans  le  tube  du  sulfure  d’arsenic 
jaune;  s’il  n’y  avait  que  de  l’antimoine  on  obtiendrait  du  sulfure  d’anti- 
moine jaune  orangé  ou  noir  ; mais  si  les  miroirs  sont  formés  par  de  l’ar- 
senic et  de  l’antimoine,  les  deux  sulfures  se  forment  à côté  l’un  de 
l’autre,  de  façon  que  celui  d’arsenic,  qui  est  plus  volatil,  est  toujours 
devant  celui  d’antimoine,  qui  est  plus  tixe.  Si  maintenant  on  fait  passer 
dans  le  tube  contenant  les  sulfures  un  courant  d’acide  chlorhydrique  sec 
sans  chauffer,  rien  ne  change  s’il  n’y  a que  du  sulfure  d’arsenic,  quand 
même  on  maintiendrait  longtemps  le  courant  de  gaz  acide.  Si  ce  n’est 
que  de  l’antimoine,  tout  disparaît  dans  le  tube,  ainsi  que  nous  l’avons 
indiqué  au  § 131,  10.  Enfin  s’il  y a en  même  temps  de  l’arsenic  et  de 
l’antimoine,  le  sulfure  d’antimoine  se  volatilise  aussitôt,  tandis  que  celui 
d’arsenic  reste.  En  faisant  ensuite  passer  dans  le  tube  un  peu  d’une  dis- 
solution d’ammoniaque,  le  sulfure  d’arsenic  est  dissous  et  on  peut  Irès- 


Fig.  59. 


facilement  le  distinguer  d’un  peu  de  soufre  mis  en  liberté.  — L’ensem- 
ble de  ces  différentes  réactions  ne  peut  laisser  aucun  doute  sur  la  pré- 
sence de  l'arsenic. 

Nous  indiquerons  au  § 13  1,  G,  l’action  de  l’hydrogène  mélangé  d’hy- 
drogène arsénié  sur  la  dissolution  de  nitrate  d’argent. 

La  méthode  à l’aide  de  laquelle  on  découvre  l’arsenic  par  le  moyen  de 
l’hydrogène  arsénié  a été  découverte  par  Marsh. 
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11.  Si  l’on  met  dans  la  pointe  d’un  petit  tube  de  verre  effilé  (fig.  39) 
un  grain  d’acide  arsénieux  a,  qu’on  fasse  tomber  par-dessus  un  pelit 
éclat  b de  charbon  récemment  calciné,  qu’on  chauffe  d’abord  celui-ci  au 
rouge,  puis  ensuite  l’acide  arsénieux,  la  vapeur  de  ce  dernier  passant  sur 


le  charbon  rouge  est  réduite  et  il  se  forme  en  c un  miroir  d’arsenic  mé- 
tallique. En  coupant  ensuite  le  tube  entre  b et  c et  en  le  chauffant  dans 
une  position  inclinée  (de  manière  que  c soit  en  haut),  le  dépôt  se  volati- 
lise en  répandant  l’odeur  d'ail.  C’est  le  moyen  le  plus  simple  et  le  plus 
sûr  de  reconnaître  l’acide  arsénieux  pur. 

12.  Si  l’on  fait  fondre  les  arsénites,  l'acide  arsénieux  pur  ou  le  sulfure 
avec  un  mélange  de  parties  égales  de  carbonate  de  soude  et  de  cyanure 
de  potassium,  tout  l’arsenic  est  réduit  et  la  base  aussi  suivant  sa  nature  ; 
leur  oxygène  transforme  une  partie  du  cyanure  en  cyanate  de  potasse. 
Dans  la  réduction  du  sulfure  d’arsenic  il  se  forme  du  sulfocyanure  de 
potassium.  — On  met  le  composé  arsenical  bien  sec  dans  un  petit  tube 
de  verre  soufflé  en  une  petite  boule  à l’extrémité  fermée  (fig.  40),  on 
ajoute  environ  6 fois  autant  du  fondant  également  bien  sec  et  on  mélange 
en  secouant.  La  boule  doit  être  tout  au  plus  pleine  à moitié,  sans  quoi 
le  cyanure  de  potassium  en  fondant  grimperait  dans  le  tube.  Si  par  la 
première  action  de  la  chaleur  le  mélange  dégageait  encore  un  peu  d’eau, 
il  faudrait  l’enlever  complètement,  en  introduisant  dans  le  tube  des  ban- 
des de  papier  buvard  tortillées.  L’expérience  ne  réussit  bien  et  avec 
certitude  que  lorsqu’on  prend  le  plus  grand  soin  de  nettoyer  cl  de  sé- 
cher le  tube.  La  réduction  se  produit  quand  on  chauffe  fortement  avec  la 
lampe  à gaz  ou  à alcool,  et  il  ne  faut  pas  cesser  de  chauffer  trop  tôt,  car 
il  faut  souvent  attendre  un  peu  de  temps  avant  que  l’arsenic  soit  com- 
plètement sublimé.  Le'  miroir  qui  se  forme  en  b est  de  la  plus  grande 
netteté.  On  l’obtient  avec  tous  les  arsénites  dont  les  bases  sont  irréduc- 
tibles ou  peuvent  se  transformer  en  arséniures  qui  par  la  chaleur  per- 
dent leur  arsenic  en  totalité  ou  en  partie.  — Cette  méthode  de  réduction 
des  composés  arsenicaux  par  le  cyanure  de  potassium  se  recommande 
tout  particulièrement  à cause  de  sa  simplicité,  de  l’exactitude  de  ses  ré- 
sultats, de  la  netteté  des  opérations  et  parce  qu’elle  peut  s’appliquer 
même  quand  il  n’y  a que  de  très-petites  quantités  d’arsenic.  — Elle  est 
particulièrement  convenable  pour  préparer  directement  l’arsenic  métal- 


189 


I 

SIXIÈME  GROUPE.  — ACIDE  ARSÉNIEUX. 

lique  au  moyen  du  sulfure,  auquel  cas  elle  surpasse  sans  aucun  doute  en 
simplicité  et  en  rigueur  toutes  les  méthodes  indiquées  jusqu’à  présent. 
— La  sensibilité  du  procédé  de  réduction  par  le  cyanure  de  potassium 
est  extraordinairement  augmentée,  si  l’on  chaulle  le  mélange  dans  un 
courant  d’acide  carbonique  sec.  — Toutes  les  expériences  à ce  sujet 
peuvent  être  faites  avec  l'appareil  indiqué  figure  41  et  figure  42,  d’après 
les  recherches  que  j’ai  faites  en  collaboration  avec  L.  de  Babo. 
a est  un  appareil  continu  à acide  carbonique.  Le  gaz  qui  sort  quand 


Fig.  4t. 

on  ouvre  g,  passe  d’abord  dans  l’acide  sulfurique  de  la  fiole  li  et  s’y  des- 
sèche. Le  tube  i amène  le  gaz  dans  le  tube  à réduction  k,  qui  est  repré- 
senté dans  la  figure  42  en  demi-grandeur  et  auquel  on  donne  un  dia- 
mètre intérieur  de  8 millimètres'. 

Lorsque  l’appareil  est  monté  et  rempli  d’acide  carbonique  sec,  on 
broie  dans  un  petit  mortier  un  peu  chaud  le  sulfure  d’arsenic  ou  l’arse- 
nite  à réduire  avec  12  parties  d’un  mélange  bien  sec,  formé  de  5 parties 
de  carbonate  de  soude  et  1 partie  de  cyanure  de  potassium  ; on  verse  la 
poudre  sur  une  petite  bande  de  papier  fort,  ployée  en  gouttière,  qu  on 
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pousse  dans  le  tube  jusqu’en  e,  et  on  fait  faire  un  demi-tour  au  tube 
autour  de  son  axe.  Le  mélange  tombe  de  cette  façon  en  cl  e dans  le  tube 
a réduction  sans  le  salir,  et  on  retire  la  bande  de  papier.  On  fixe  le  tube 
al  appareil  : eu  ouvrant  le  robinet  g on  laisse  arriver  un  courant  modéré 
d acide  carbonique  et  on  dessèche  le  mélange  avec  tout  le  soin  possible, 
en  chaulfant  doucement  le  tube  dans  toute  sa  longueur  avec  une  lampe 
à alcool. Quand  toute  trace  d’eau  a disparu  et  que  le  courant  gazeux  est 
assez  ralenti  pour  que  les  bulles  se  succèdent  dans  l’acide  sulfurique 
environ  de  seconde  en  seconde,  on  chauffe  au  rouge  la  partie  c (fig.  42) 
avec  une  lampe  à gaz  ou  à alcool.  Cela  fait,  avec  une  autre  lampe  on 
chauffe  fortement  en  allant  de  d en  e jusqu’à  ce  que  tout  l’arsenic  soit 
chassé.— L’arsenic  réduit  se  dépose  en  h,  tandis  que  des  parcelles  se  dé- 
gagent eut,  en  remplissant  l’air  d’une  odeurd’ail.  A la  fin,  on  amènelen- 
tement  la  seconde  lampe  jusqu’en  c,  et  on  ramasse  ainsi  en  h tout  l’ar- 
senic qui  aurait  pu  se  déposer  dans  la  partie  large  du  tube.  Alors  on  fond 
le  tube  à la  pointe  et  on  rassemble  tout  le  miroir  dei  en  h en  chauffant, 


Eig.  42. 


ce  qui  lui  donne  un  bel  aspect  nettement  métallique.  On  peut  de  cette 
façon  obtenir  un  dépôt  miroitant  très-visible  avec  de  milligramme  de 
sulfure  d’arsenic.  Le  sulfure  d’antimoine  ou  les  autres  composés  d’anti- 
moine, traités  de  la  même  manière,  ne  donnent  pas  de  miroir  métalli- 
que. 

15.  L’acide  arsénieux  et  ses  composés  chauffés  sur  le  charbon  à la 
flamme  intérieure  du  chalumeau  répandent,  surtout  si  l’on  ajoute  à l’essai 
un  peu  de  soude,  cette  odeur  d’ail  dont  nous  avons  si  souvent  parlé,  qui 
permet  de  reconnaître  des  traces  d’arsenic  et  se  produit  parla  réduction 
et  la  nouvelle  oxydation  de  l’arsenic.  Toutefois  cette  réaction,  comme 
toutes  celles  que  fournit  l’odorat,  peut  induire  en  erreur. 

0.  Acide  arscniquc  (ÀsO3). 

133.  1.  L 'acide  arscniquc  hydrate  cristallise  en  prismes  incolores, 
diaphanes,  déliquescents  à l’air,  dont  la  composition  est  représentée  par 
la  formule  2 (5H0,As03)  + Aq.  A 100°  l’eau  de  cristallisation  se  dégage, 
une  température  plus  élevée  chasse  l’eau  d’hydratation  et  l’acide  fond. 
Au  rouge  l’acide  se  décompose  en  oxygène  et  acide  arsénieux.  L’acide 
anhydre  ne  se  dissout  que  lentement  dans  l’eau.  L’acide  arsénique  est 
vénéneux. 

2.  La  plupart  des  arsêniates  sont  insolubles  dans  l’eau.  Parmi  ceux 
qu’on  appelle  neutres,  il  n’y  a que  les  sels  alcalins  qui  se  dissolvent  dans 
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l’eau.  La  plupart  des  arséniates  neutres  et  basiques  peuvent  supporter  une 
i'orte  chaleur  rouge  sans  se  décomposer.  Les  sels  acides  perdent  leur 
excès  d’acide,  qui  se  transforme  en  acide  arsénieux  et  oxygène. 

Une  dissolution  d’acide  arsénique  ou  d’un  arséniate  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, si  ce  dernier  n’est  pas  en  trop  grande  quantité,  peut  être 
maintenue  assez  longtemps  en  ébullition  sans  qu’il  se  volaliliseducblorure 
d’arsenic  : ce  n’est  que  lorsque  le  résidu  est  formé  d'environ  parties 
égales  d’acide  chlorhydrique  de  densité  1,12  et  d’eau,  qu’il  se  dégage 
des  traces  de  chlorure  d’arsenic  avec  l’acide  chlorhydrique. 

o.  L’acide  sülfhydiuque  ne  précipite  pas  les  dissolutions  alcalines  ou 
neutres;  dans  celles  qui  sont  acides,  il  produit  d’abord,  avec  un  dépôt  de 
soufre,  la  réduction  de  l'acide  arsénique  en  acide  arsénieux,  puis  un  pré- 
cipité de  Irisulfure.  Cette  réaction  se  continue  jusqu'à  ce  que  tout  l'arse- 
nic soit  précipité  à l’état  de  trisullure  AsS%  mélangé  à 2S  (Wackenrode, 
Ludwig,  11.  Rose).  La  réaction  ne  se  fait  pas  de  suite  : dans  les  dissolu- 
tions étendues  il  faut  quelquefois  12  à 24  heures  ; on  l’active  en  chauffant 
(environ  vers70°).Si  dans  une  dissolution  d’acide  arsénique  libre  ou  com- 
biné on  ajoute  de  l’acide  sulfureux  ou  du  sulfite  de  soude  et  un  peu 
d'acide  chlorhydrique,  l’acide  sulfureux  et  l’acide  arsénique  réagissent 
l’un  sur  l’autre  (surtout  à chaud)  ; il  se  forme  de  l’acide  arsénieux  et  de 
l’acide  sulfurique,  et  en  traitant  après  par  l’acide  sulfh  .drique,  tout  l’ar- 
senic se  précipite  à l’état  de  trisullure. 

4.  Le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  dans  les  dissolutions  neutres  et  alca- 
lines, transforme  l’ac;de  arsénique  en  sulfure,  qui  reste  en  dissolution 
à l’état  de  sulloarséniure. ammoniacal.  L’addition  d'un  acide  décompose 
ce  sulfosel  et  le  sulfure  d’arsenic  se  dépose;  la  précipitation  est  plus  rapide 
que  celle  produite  dans  les  dissolutions  acides  par  l’hydrogène  sulfuré. 
La  chaleur  favorise  la  réaction.  Le  précipité  n’est  pas  un  mélange  de 
AsS3  avec  2S.  mais  bien  AsS:i. 

5.  L'azotate  d’argent,  dans  les  circonstances  indiquées  à propos  de 
l’acide  arsénieux,  produit  un  précipité  rouge  brique  caractéristique 
d’ arséniate  d'argent  (5Ag0,As05),  facilement  soluble  dans  l’acide  azoti- 
que étendu  et  dans  l’ammoniaque  et  qui  se  dissout  un  peu  dans  l’azotate 
d’ammoniaque.  Si  donc  on  dissout  un  peu  du  précipité  dans  beaucoup 
d’acide  azotique,  la  neutralisation  par  l’ammoniaque  peut  ne  pas  le 
faire  reparaître.  l a dissolution  ammoniacale  d’arséniate  d’argent  ne 
laisse  pas  déposer  d’argent  métallique  par  ébullition  (différence  avec 
l’acide  arsénieux). 

G.  Le  sulfate  de  cuivre  donne,  dans  les  mêmes  circonstances  qu’avec 
les  arséniles,  un  précipité  vert  bleuâtre  d 'arséniate  de  cuivre  (2CuO, 
110,  AsO3). 

7.  Si  l'on  chauffe  une  dissolution  étendue  d’acide  arsénique  additionnée 
d’un  peu  d’acide  chlorhydrique,  avec  du  cuivre métailique,  celui-ci  reste 
parfaitement  brillant  (Werther,  Reinsch);  mais  si  l’onajouteà  un  volume 
de  la  liqueur  deux  volumes  d’acide  [chlorhydrique  concentré,  le  cuivre 
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se  recouvre  d’un  dépôt  grisâtre,  absolument  comme  avec  l’acide  arsé- 
nieux. Dans  ces  conditions,  la  réaction  est  aussi  sensible  qu’avec  l’acide 
arsénieux  (Reinsch). 

8.  Avec  le  zinc  en  présence  de  l’acide  sulfurique,  avec  le  cyanure  de 
potassium  et  au  chalumeau,  les  arséniates  se  comportent  comme  les  arsé- 
mtes.  Si  on  opère  la  réduction  de  l’acide  arsénique  par  le  zinc  dans  une 
petite  capsule  en  platine,  ce  métal  ne  se  tache  pas  en  noir  (différence 
avec  l’antimoine). 

9.  Dans  un  mélange  limpide  de  sulfate  de  magnésie,  de  sel  ammoniac 
et  d’ammoniaque  caustique  en  assez  grande  quantité,  si  l’on  ajoute  une- 
dissolution  d'acide  arsénique  ou  d’un  arséniale  soluble  dans  l’eau,  il  se 
dépose  de  suite  avec  les  solutions  concentrées,  au  bout  de  quelque  temps 
avec  les  solutions  étendues,  un  précipité  cristallin  d’arséniate  ammo— 
niaco-magnésien  ( 2 MgO , A z H /‘0 , A sO 0 + 12Aq).  Si  l’on  dissout  un  petit 
essai  du  précipité  sur  un  verre  de  montre  dans  une  goutte  d’acide  azo- 
tique, qu  on  y ajoute  un  peu  d azotate  d’argent  et  qu’on  louche  la  disso- 
lution avec  une  baguette  en  verre  trempée  dans  l’ammoniaque,  il  se  forme 
de  l’arséniate  d’argent  rouge  brique  ; si  l’on  fait  passer  en  chauffant  un 
courant  d acide  sulfhydrique  dans  la  dissolution  chlorhydrique  de  l’arsé- 
niate  ammoniaco-magnésien,  il  se  forme  un  précipité  jaune  (différence 
entre  l’arséniate  et  le  phosphate  ammoniaco-magnésien). 


134.  Récapitulation  et  remarques.  — Dans  ce  qui  suit  j’indiquerai  les 
différents  moyens  qui  permettent  de  reconnaître  l’étain,  l'antimoine  et 
1 arsenic  lorsqu  ils  sont  ensemble  ou  à l’aide  desquels  on  peut  les  séparer 
1 un  de  1 autre  et  ensuite  les  méthodes  qu’on  peut  employer  pour  dé- 
couvrir les  divers  degrés  d’oxydation  de  chaque  métal. 

1.  Si  l’on  a un  mélange  de  sulfure  d’étain,  de  sulfure  d’antimoine  et 
de  sulfure  d’arsenic,  on  en  broie  une  partie  avec  une  partie  de  carbonate 
de  soude  sec  et  une  partie  d’azotate  de  soude;  on  projette  le  mélange  par 
portions  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine  dans  lequel  on  a fait  fondre 
à une  chaleur  modérée  2 parties  d’azotate  de  soude.  La  masse  fondue  est 
formée  d’oxyde  d’étain,  d’antimoniate  et  d’arséniate  de  soude  avec  du 
sulfate,  du  carbonate,  de  l’azotate  et  de  l’azotile  de  soude.  Il  ne  faut  pas 
trop  élever  la  température  et  ne  pas  maintenir  trop  longtemps  la  fusion, 
pour  éviter  que  l’azotite  de  soude  donne  delà  soude  caustique,  qui  for- 
merait du  stannate  de  soude  soluble  dans  l’eau.  En  traitant  la  masse  par 
un  peu  d’eau  froide,  l’oxyde  d’étain  et  l’antimoniatede  soude  restent  inso- 
lubles, tandis  que  l’arséniate  de  soude  et  les  autres  sels  se  dissolvent.  — 
En  acidulant  le  liquide  liltré  avec  de  l’acide  azotique  et  en  chauffant  pour 
chasser  l’acide  carbonique  et  l’acide  azoteux,  on  peut  reconnaître  et  sé- 
parer l’acide  arsénique  d’après  le  § 133.  5,  avec  l’azotate  d’argent  ou, 
d après  le  § 133.  9,  avec  un  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  de  sel 
ammoniac  et  d’ammoniaque. 

Le  résidu  insoluble,  formé  d’oxyde  d’étain  et  d’antimoniale  de  soude, 
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lavé  une  lois  avec  de  l’eau  et  trois  lois  avec  de  l’alcool  faible,  est  traité 
par  l’acide  chlorhydrique  dans  le  creux  d’un  couvercle  de  creuset  de  pla- 
tine et  légèrement  chauffé  : il  se  dissout  entièrement,  ou  il  reste  un 
précipité  blanc,  lorsqu’il  y a beaucoup  d’étain.  Sans  se  préoccuper  de  ce 
dernier,  on  ajoute  un  petit  morceau  de  zinc,  les  métaux  sont  réduits  et 
l’antimoine  se  reconnaît  aussitôt  à la  coloration  noire  du  platine.  Lorsque 
le  dégagement  de  gaz  est  presque  achevé,  on  retire  le  reste  du  zinc,  on 
chauffe  le  contenu  du  couvercle  avec  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  l’étain 
se  dissout  à l'état  de  protochlorure  et  l'antimoine  reste  sous  forme  de 
tlocons  noirs.  Le  premier,  l’étain,  peut  se  reconnaître  dans  le  liquide  au 
moyen  du  bichlorure  de  mercure  ou  d’un  mélange  de  perchlorure  de  fer 
et  de  prussiate  rouge  de  potasse,  et  le  dernier,  l’antimoine,  dissous  dans 
un  peu  d’eau  régale,  sera  décelé  par  l’hydrogène  sulfuré.  Nous  ne  ferons 
qu’indiquer  ici  le' principe  de  la  méthode  employée  pour  reconnaître 
l’arsenic,  l’étain  et  l’antimoine  mélangés  ensemble,  car  nous  y revien- 
drons dans  la  marche  générale  de  l’analyse,  et  nous  en  parlerons  d'une 
manière  plus  spéciale  dans  le  premier  chapitre  de  la  seconde  partie, 
§ 19». 


2.  Après  avoir  débarrassé  les  sulfures  mélangés  de  la  plus  grande 
partie  de  l’eau  qu’ils  retiennent  en  plaçant  sur  du  papier  buvard  le  filtre 
sur  lequel  on  les  a recueillis,  on  les  traite  à une  douce  chaleur  par  l’acide 
chlorhydrique  fumant  : le  sulfure  d’antimoine  et  le  sulfure  d’étain  se 
dissolvent  seuls,  le  sulfure  d’arsenic  reste  presque  complètement  inso- 
luble. En  traitant  ce  dernier  par  l’ammoniaque  et  en  évaporant  la  disso- 
lution après  y avoir  ajouté  un  fragment  de  carbonate  de  soude,  on  peut 
facilement  avec  le  résidu  obtenir  le  miroir  arsenical,  en  faisant  agir  sur 
lui  le  cyanure  de  potassium  et  la  soude  dans  un  courant  d’acide  carfao- 
nique  (§  i:ta,  12).  On  traitera  d’après  1,  la  dissolution  qui  renferme 
l’étain  et  l’antimoine. 

S il  y avait  un  grand  excès  d’antimoine,  on  pourrait  aussi  traiter  celte 
dissolution  par  un  excès  de  sesquicarbonate  d’ammoniaque  et  faire  bouil- 
lir. Dans  ce  cas,  la  plus  grande  partie  de  l’antimoine  se  dissout,  tandis 
que  1 oxyde  d’étain  reste  en  retenant  un  peu  d’oxyde  d’antimoine.  On  peut 
aloi  s bien  plus  facilement  reconnaître  la  présence  de  l'étain  dans  le  résidu 
en  employant  la  méthode  1 (Bloxam). 

5.  Si  1 on  fait  digérer  le  mélange  des  sulfures  avec  un  peu  de  sesqui- 
carbonate d ammoniaque  ordinaire  solide  et  d’eau,  à une  douce  chaleur, 
le  sulfure  d arsenic  seul  se  dissout,  les  sulfures  d’étain  et  d antimoine 
restent.  Toutefois  la  séparation  n’est  pas  tout  à fait  complète  ; un  peu  de 
suit  tire  d antimoine  se  dissout  tandis  qu’un  peu  de  sulfure  d’arsenic 
reste  dans  le  résidu.  11  faut  alors  traiter  par  l’ammoniaque,  après  le 
la' âge,  le  précipité  de  sulfure  d’arsenic  formé  par  l’acide  chlorhydrique 
qu’on  verse  jusqu’à  acidité  dans  la  dissolution  alcaline,  surtout  quand 
l’acide  ne  donne  que  quelques  tlocons,  puis  évaporer  la  dissolution 
ammoniacale  après  addition  d’un  fragment  de  carbonate  de  soude  et 
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londre  le  résidu  avec  du  cyanure  de  potassium  dans  un  courant  d acide 
carbonique,  pour  obtenir  le  miroir  arsenical.  Le  résidu  insoluble  dans 
le  carbonate  d’ammoniaque  est  traité  d’après  2. 

4.  On  dissout  les  trois  sulfures  dans  le  sulfure  de  potassium,  on  ajoute 
un  grand  excès  d’une  dissolution  concentrée  d’acide  sullureux,  on  fait 
digérer  quelque  temps  au  bain-marie,  on  fait  bouillir  jusqu  à ce  que 
tout  l’acide  sulfureux  soit  chassé  et  on  filtre  ; le  liquide  filtré  renferme 
tout  l’arsenic  à l’état  d’acide  arsénieux  (qu’on  précipitera  par  l’acide  suif- 
hydrique),  tandis  que  le  sulfure  d’antimoine  et  celui  d’étain  restent  non 
dissous  (Bunsen).  On  traite  ces  derniers  d’après  2. 

5.  Dans  les  analyses  d’alliages  métalliques  on  obtient  souvent  l'oxyde 
d’étain,  l’oxyde  d’antimoine  et  l'acide  arsénique  à l’état  de  résidu  inso- 
luble dans  l’acide  azotique.  Ce  qu’il  y a de  mieux  est  de  les  londie  avec 
de  l’hydrate  de  soude  dans  un  creuset  en  argent,  de  reprendre  par 
l’eau,  d’ajouter  1/3  d’alcool  (suivant  le  volume),  de  séparer  par  filtration 
l’antimoniale  de  soude  insoluble  et  de  le  laver  avec  de  l’alcool  faible,  au- 
quel on  a ajouté  quelques  gouttes  d’une  solution  de  carbonate  de  soude. 
— Un  acidifie  le  liquide  filtré  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  et  on  préci- 
pite à chaud  l’étain  et  l’arsenic  à l’état  de  sulfures.  On  chauffe  ceux-ci 
dans  un  courant  d’acide  sulfhydrique,  tout  l’étain  reste  à l’état  de  sulfure, 
tandis  que  le  sulfure  d’arsenic  se  volatilise  et  est  recueilli  dans  de  l’am- 
moniaque (H.  Rose). 

6.  Je  rappellerai  ici  qu’on  peut  reconnaître  l’arsenic  et  l’antimoine 
mélangés  en  traitant  le  miroir  obtenu  avec  l’appareil  de  Marsh  par  l’acide 
sulfhydrique,  puis  séparer  les  sulfures  formés  à l’aide  de  l’acide  chlor- 
hydrique gazeux  (§  132,  10).  — Mais  on  peut  encore  très-bien,  par 
l’un  des  procédés  suivants,  séparer  l’arsenic  et  l’antimoine,  lorsqu  ils 
sont  mélangés  à l’état  de  composés  hydrogènes.  — à.  On  fait  passer  len- 
tement les  gaz  mélangés  avec  un  excès  d’hydrogène  dans  une  dissolution 
d’azotate  d’argent  (il  faut,  bien  entendu,  purifier  les  gaz  de  toute  trace 
d’acide  chlorhydrique  et  d’acide  suit  hydrique  en  les  faisant  passer  dans 
un  tube  rempli  de  fragments  de  verre  mouillés  avec  une  dissolution 
étendue  d’acétate  de  plomb).  Tout  l’antimoine  contenu  dans  les  gaz  se 
précipite  à l’état  d’antimoniure  d’argent  noir  (Ag3Sb),  tandis  que  l’arsenic, 
par  suite  de  la  réduction  de  l’oxyde  d’argent,  reste  à l’état  d’acide  arsé- 
nieux dans  la  dissolution,  et  on  pourra  l’y  reconnaître,  soit  par  une 
addition  convenable  d’ammoniaque,  qui  précipitera  l’arsénite  d’argent, 
soit,  après  avoir  précipité  l’excès  d’argent  par  l’acide  chlorhydrique,  en 
employant  l’acide  sulfhydrique;  mais,  comme  il  passe  toujours  un  peu 
d’antimoine  dans  la  dissolution,  il  ne  faudrait  pas  regarder  le  précipité 
qui  pourrait  se  former  comme  du  sulfure  d'arsenic,  sans  le  soumettre 
li  des  essais  ultérieurs  suivant  le  § 132,  12.  — Dans  l’antimoniure  d’ar- 
gent précipité,  souvent  mélangé  à beaucoup  d’argent,  on  reconnaîtra  le 
plus  facilement  l’antimoine,  en  le  faisant  d’abord  bouillir  avec  de  l’eau 
pour  le  débarrasser  complètement  de  toute  trace  d’acide  arsénieux,  puis 
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en  le  portant  à l’ébullition  avec  de  l'acide  tartrique  et  de  l’eau.  L’anti- 
moine se  dissout  seul,  et  dans  la  solution  acidulée  avec  l’acide  chlor- 
hydrique, on  découvre  facilement  le  métal  avec  l’acide  sullhydrique 
(A.  W.  llofmann).  — b.  On  fait  passer  les  gaz  mélangés  avec  un  excès 
d’hydrogène  dans  un  tube  un  peu  large  contenant  une  couche  de  10  à 
12  centimètres  de  petits  morceaux  d’hydrate  de  potasse.  Celui-ci  décom- 
pose l’hydrogène  antimonié  et  se  couvre  par  suite  d’une  pellicule  à éclat 
métallique  : l'hydrogène  arsénié,  au  contraire,  n’est  pas  altéré  et  en  sor- 
tant du  tube  à potasse,  on  peut  chercher  à former  avec  le  gaz  exempt 
d’antimoine  soit  les  taches,  soit  l’anneau  (§  13»,  10)  ou  essayer  la  réac- 
tion avec  l’azotate  d'argent  dissous  (Dragendorff). 

7.  Si  le  protoxyde  d’étain  et  le  peroxyde  se  trouvent  tous  deux  dans 
un  même  liquide,  on  découvrira  le  protoxyde  en  traitant  un  premier 
essai  par  le  bichlorure  de  mercure,  le  chlorure  d’or,  ou  un  mélange  de 
prussiate  rouge  de  potasse  et  de  pcrchlorure  de  fer,  et  avec  un  autre 
essai,  renfermant  peu  d’acide  libre,  versé  dans  une  dissolution  concentrée 
et  chaude  de  sulfate  de  soude  on  cherchera  le  peroxyde. 

8.  On  découvrira  Yoxyde  d'antimoine  en  présence  de  Y acide  antimo - 
nique  par  la  réaction  indiquée  au  § 131,  9;  — et  Y acide  antimùnique 
en  présence  de  Yoxyde  d'antimoine  en  traitantces  oxydes,  débarrassés  de 
toute  autre  substance,  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’iodure  de  potassium 
(§  131,  2 el  5). 

9.  L 'acide  arsénieux  et  Y acide  arsénique  se  distinguent  dans  une  dis- 
solution au  moyen  du  nitrate  d’argent.  Si  le  précipité  renferme  peu 
d’arséniate  et  beaucoup  d’arsénite  d’argent,  le  premier  ne  se  reconnaît 
qu’en  versant  goutte  à goutte,  avec  précaution,  de  l'acide  azotique  très- 
étendu,  qui  dissout  d'abord  l’arséniate  jaune.  — On  trouve  encore  mieux 
de  petites  quantités  d’acide  arsénique  en  présence  de  l’acide  arsénieux, 
au  moyen  d’un  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  de  sel  ammoniac  et  d'am- 
moniaque (§  133,  9),  ce  qui  opère  en  outre  une  séparation  complète 
des  deux  acides.  — L’acide  arsénieux,  en  présence  de  l’acide  arsénique, 
se  reconnaît  à ce  que  la  dissolution  acidulée,  est  précipitée  de  suite, 
sans  chauffer,  par  l’acide  sullhydrique,  ce  qui  n’est  pas  le  cas  pour  l’acide 
arsénique;  — on  le  reconnaît  encore  facilement  à la  réduction  de  l’oxyde 
de  cuivre  opérée  par  l’acide  arsénieux  dans  les  dissolutions  alcalines, 
ou  bien  encore  par  le  dépôt  d’argent  métallique,  que  l’ébullition  déter- 
mine dans  une  dissolution  ammoniacale  d’arsénite  d’argent.  — S’il  fallait 
découvrir  les  degrés  désulfuration  d’un  sulfure  arsenical  dans  un  sullosel, 
on  ferait  bouillir  sa  dissolution  alcaline  avec  de  l’oxyde  de  bismuth 
hydraté,  on  séparerait  par  filtration  le  sulfure  de  bismuth,  et  on  essaye- 
rait si  la  liqueur  renferme  de  l’acide  arsénieux  ou  de  l’acide  arsénique. 
On  distingue  le  trisulfure  et  le  pentasulfure  en  enlevant  d’abord  avec  du 
sulfure  de  carbone  le  soufre  qui  est  mélangé,  puis  on  dissout  le  résidu 
dans  l’ammoniaque,  on  ajoute  un  excès  d’azotate  d’argent,  on  sépare  le 
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sulfure  d'argeut  par  filtration,  et  on  examine  si  par  addition  d’ammo- 
niaque il  se  forme  de  l’arsénile  ou  de  l’arséniate  d’argent. 


RÉACTIONS  PARTICULIÈRES  AUX  OXYDES  PLUS  RARES  DU  SIXIÈME  GROUPE 

a.  Oxyde  d’iridium  (IrO2). 

135.  L 'iridium  se  trouve  uni  au  platine  et  à d’autres  métaux  dans  le  mi- 
nerai de  platine  : on  le  rencontre  aussi  surtout  à l'état  d’osmiure  d’iridium. 
Dans  ces  derniers  temps  on  l’a  employé,  allié  au  platine,  pour  fabriquer  des 
creusets,  etc.  Il  est  semblable  au  platine,  mais  cassant  et  on  ne  peut  pas  plus 
difficile  à fondre.  Compacte  ou  obtenu  par  réduction  au  rouge  à l’aide  de 
l’hydrogène,  il  ne  se  dissout  dans  aucun  acide,  pas  même  dans  l’eau  régale 
(différence  avec  l’or  et,  le  platine)  ; réduit  par  la  voie  humide,  à l’aide  de 
l’acide  formique,  ou  allié  à beaucoup  de  platine,  il  se  dissout  dans  l’eau  régale 
et  donne  un  chlorure  (IrCl2).  Le  bisulfate  de  potasse  en  fusion  l’oxyde,  mais 
ne  le  dissout  pas  (différence  avec  le  rhodium).  Fondu  avec  I’hydrate  de 
soude  au  contact  de  l’air,  ou  avec  l’azotate  de  soude,  il  s'oxyde  également. 
La  combinaison  du  sesquioxyde  d’iridium  lr203)  avec  la  soude  se  dissout  en 
partie  dans  l’eau  ; si  on  la  chauffe  avec  de  l’eau  régale,  elle  se  dissout  avec 
une  couleur  rouge  foncé  noirâtre,  à l’état  de  chlorure  d’iridium  (IrCl-  ) et  de 
chlorure  de  sodium. 

Si  l'on  traite  au  rouge  naissant  par  le  chlore  gazeux  un  mélange  d’iridium 
en  poudre  et  de  chlorure  de  sodium,  il  se  forme  un  chlorure  double  de  so- 
dium et  d’iridium,  qui  se  dissout  dans  l’eau  avec  une  couleur  brun  rouge 
foncée.  La  potasse  en  excès  change  la  couleur  foncée  de  la  dissolution  en  une 
couleur  verte,  en  même  temps  qu’il  se  précipite  un  peu  de  chlorure  double 
d’iridium  et  de  potassium  brun  noir  Si  l’on  chauffe  la  dissolution  et  si  on 
l’expose  longtemps  à l’air,  elle  se  colore  d’abord  en  rouge,  puis  plus  tard  en 
bleu  d’azur  (différence  caractéristique  avec  le  platine)  : en  évaporant  à sic- 
cité  et  en  traitant  par  l’eau,  il  reste  un  précipité  bleu  insoluble  d'oxyde  d’iri- 
dium (IrO2)  et  le  liquide  est  incolore.  — L’acide  sulfhydrique  décolore  d’abord 
les  dissolutions  de  perchlorure  ; il  se  forme  du  protochlorure  avec  dépôt  de 
soufre,  puisplus  tard  il  se  précipite  du  sulfure  d’iridium  brun.  Le  sulfhydrate 
d’ammoniaque  donne  le  même  précipité,  qui  se  dissout  dans  un  excès  du  réac- 
tif. Le  chlorure  de  potassi -m  précipite  du  chlorure  double  noir  brun,  inso- 
luble dans  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  potassium.  Dans  les 
solutions  concentrées  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  précipite  du  chlorure 
double  d’ammonium  et  d’iridium  en  poudre  rouge  noir,  formée  de  petits 
octaèdres  microscopiques,  insolubles  dans  le  sel  ammoniac  concentré.  Les 
deux  chlorures  doubles  de  potassium  et  d’ammonium  se  colorent  en  vert 
olive,  surtout  quand  les  liqueurs  sont  chaudes,  par  addition  d’AzoTiTE  de 
potasse  : il  sc  forme  du  sesquicldorure  d’iridium  uni  au  chlorure  de  potas- 
sium ou  d’ammonium:  [2(KCl,IrCl2)  -)-  K0,Az03  = 5KGl,Ir2Cl3 -+-  AzO4]  ; ce 
composé  cristallise  par  le  refroidissement.  La  dissolution  verte  se  colore  on 
jaune  si  l'on  chauffe  ou  si  l’on  évapore  avec  un  excès  d’azotite  de  potasse  et 
laisse  par  l’ébullition  précipiter  un  composé  blanc,  à peine  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’acide  chlorhydrique  (différence  essentielle  avec  le  platine  et  moyen 
de  séparer  les  deux  métaux)  (Gibbs).  — Si  l’on  fait  dissoudre  par  ébullition 
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le  chlorure  double  d’ammonium  et  d’iridium  dans  de  l’eau  et  si  l’on  ajoute 
de  I’acide  oxalique,  le  perchlorure  est  réduit  à l'état  de  sesquichlorure  et  la 
dissolution  reste  claire  par  refroidissement  (différence  avec  le  platine) 
(C.  Lea).  Si  l’on  fait  bouillir  la  dissolution  de  bichlorure  d’iridium  avec  le 
protoculoruhf,  d’étain,  si  on  ajoute  un  excès  de  potasse  et  si  l’on  chauffe  de 
nouveau  il  se  fait  un  précipité  couleur  de  foie.  Le  sulfate  de  pkotoxyde  de 
fer  décolore  la  dissolution,  mais  ne  la  précipite  pas,  le  zinc  élimine  de  l’iri- 
dium noir  — Si  l’on  met  tfe  l'oxyde  d’iridium  en  suspension  dans  une  solu- 
tion de  sulfate  de  potasse,  qu’on  sature  avec  de  l’acide  sulfureux  et  qu’on 
fasse  bouillir,  en  renouvelant  l'eau  qui  s’évapore,  jusqu’à  ce  que  tout  l’acide 
sulfureux  libre  soit  chassé,  tout  l’iridium  se  transforme  en  sulfite  insoluble 
(tandis  que  s’il  y a du  platine  il  reste  en  dissolution  à l’état  de  subite  double 
de  platine  et  de  potasse)  (C.  Rirnbaum).  — Chauffées  au  rouge  avec  de  la 
soude  dans  la  flamme  supérieure  d’oxydation,  toutes  les  combinaisons  d’iri- 
dium donnent  le  métal,  qui  broyé  est  gris,  sans  éclat  et  non  ductile. 


b.  Oxydes  du  molybdène. 

Le  molybdène  n’est  pas  très-répandu  dans  la  nature;  on  le  trouve  surtout  à 
l’état  de  sulfure  et  de  molybdate  de  plomb.  Depuis  qu'on  a reconnu  que  le 
molybdate  d’ammoniaque  est  un  excellent  réactif  pour  découvrir  et  doser 
l’acide  phosphorique,  le  molybdène  a acquis  une  certaine  importance  dans 
la  chimie  pratique.  Le  molybdène  est  blanc  d’étain,  dur  : il  s’oxyde  quand  on 
le  chauffe  au  contact  de  l’air,  il  se  dissout  dans  l’acide  azotique  et  est  très- 
difficilement  fusible  ; \e  protoxyde  (MoO)  et  le  sesquioxyde  (Mo-03)  sont  noirs; 
le  bioxyde  (MoO2)  est  brun  foncé.  Chauffés  à l’air  ou  traités  par  l’acide  azo- 
tique, ils  se  transforment  tous  en  acide  niolybdique  (MoO3).  — Celui-ci  est 
une  masse  blanche,  poreuse,  qui  dans  l’eau  se  divise  en  petites  écailles  et  se 
dissout  en  petite  quantité  ; il  fond  au  rouge,  ne  se  volatilise  dans  un  vase 
fermé  qu’à  une  très-haute  température,  mais  à l’air  il  se  sublime  déjà  au 
rouge,  en  petites  feuilles  ou  en  aiguilles  transparentes.  Chauffé  au  rouge  dans 
un  courant  d’hydrogène,  il  se  change  d’abord  en  MoO-’  et  enfin  en  métal  si 
l'on  chauffe  très-fortement  et  pendant  assez  longtemps.  L’acide  non  calciné  se 
dissout  dans  les  acides.  Les  dissolutions  sont  incolores  ; la  solution  chlor- 
hydrique en  contact  avec  du  zinc  se  colore  bientôt  en  brun,  en  gris  ou  en 
bleu  suivant  les  proportions  des  réactifs  ou  les  degrés  de  concentration  : en 
ajoutant  du  protochlorure  d'étain  ces  changements  se  font  de  suite.  — En 
faisant  digérer  avec  du  cuivre,  la  solution  sulfurique  se  colore  en  bleu  et  la 
solution  chlorhydrique  en  brun.  La  réaction  n’a  souvent  lieu  qu’au  bout  d’un 
certain  temps.  Le  pru*siate  jaune  de  totasse  donne  un  précipité  brun  rouge, 
la  décoction  de  noix  de  galle  un  précipité  vert.  L’acide  sulfmydrique  en  petite 
quantité  colore  les  dissolutions  en  bleu  ; en  grande  quantité  il  produit  un 
précipité  noir  brun  : la  liqueur  au-dessus  du  précipité  paraît  d’abord  verte. 
En  laissant  reposer,  chauffant  et  renouvelant  le  courant  d’acide  sulfhydrique 
on  finit  enfin,  bien  que  difficilement,  par  précipiter  tout  le  molybdène  à l’état 
de  trisulfure  noir  brun  (MoS5).  Le  précipité  se  dissout  dans  les  sulfures  al- 
calins et  les  acides  reprécipitent  le  sulfure  de  molybdène  (MoS3)  de  ces  sul- 
fosels  : la  chaleur  favorise  la  réaction.  Calciné  à l’air  ou  chauffé  avec  de 
l’acide  azotique,  le  sulfure  de  molybdène  se  change  en  acide  molybdique.  Si 
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dans  la  dissolution  d’acide  inolybdique  dans  un  excès  d’ammoniaque,  on 
ajoute  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  jaune  et  si  l'on  chauffe  quelque  temps  à 
l’ébullition,  il  se  forme,  si  le  sulfhydrate  n’est  pas  en  trop  grand  excès,  outre 
un  précipité  noir  brun,  une  liqueur  rouge  foncée  ayant  une  très-grande 
puissance  de  coloration.  Si  l'on  ajoute  à un  liquide  renfermant  de  l’acide 
inolybdique  du  sulfocvanure  de  potassium  et  un  peu  d’acide  chlorhydrique, 
il  n’y  a pas  de  coloration  ; mais  si  l'en  ajoute  un  peu  de  zinc,  il  y a réduc- 
tion et  par  suite  formation  d’un  sulfocvanure  inolybdique  correspon- 
dant. à l’oxyde  ou  au  sesquioxyde,  et  le  liquide  se  colore  en  rouge  carmin. 
L’addition  de  l’acide  phosphorique  n’empêche  pas  la  réaction  (différence 
avec  le  sulfocvanure  de  fer).  Lu  agitant  le  liquide  rouge  avec  l’éther,  les  sulfo- 
cyanures  se  dissolvent  dans  ce  dernier  et  il  se  forme  une  couche  d’éther  rouge 
(G.-D.  Braun). 

L’acide  inolybdique  est  facilement  dissous  par  les  solutions  des  alcalis  ruas 
ou  carbonates  ; dans  ces  dissolutions  concentrées,  T acide  azotique  et  I’acide 
chlorhydrique  précipitent,  l’acide  inolybdique,  qui  se  redissout  dans  un  excès 
d’acide.  Les  dissolutions  des  molybdat.es  alcalins  sont  colorées  en  jaune  par 
I’acide  sitlfhydiuque  et  donnent  alors  par  addition  d’un  acide  un  précipité  noir 
brun.  — Quant  à l’action  de  l’acide  inolybdique  sur  Laciue  riiosphorique  et 
l’ammoniaque,  voir  le  § fl  42,  10. 

Si  l’on  chauffe  l’acide  inolybdique  sur  le  charbon  à la  flamme  d'oxydation, 
il  se  volatilise  ; le  charbon  se  couvre  d’une  poudre  jaune,  cristalline,  deve- 
nant, blanche  par  le  refroidissement.  Dans  la  flamme  de  réduction,  il  se  fait  du 
molybdène  métallique,  que  l’on  peut  avoir  en  poudre  grise  en  enlevant  le 
charbon  par.  lavage.  Le  sulfure  de  molybdène  dans  la  flamme  d’oxydation 
donne  de  l’acide  sulfureux  et  de  l’acide  inolybdique  recouvrant  le  charbon. 


c.  O.xytlcs  «I ii  tungstène. 

Le  tungstène  (appelé  wolfram  en  Allemagne)  est  peu  répandu  dans  la  na- 
ture et  partout  en  petites  quantités.  Les  minerais  les  plus  ordinaires  sont  le 
scheeling  calcaire  (tungstate  de  chaux)  et  le  wolfram  (tungstate  de  pro- 
toxyde de  fer  et  de  protoxyde  de  manganèse).  Le  tungstène,  obtenu  par  la 
réduction  de  l’acide  tungstique  au  moyen  de  l'hydrogène  et  au  rouge,  est  une 
poudre  gris  de  fer,  très-difficilement  fusible.  Cette  poudre,  chauffée  au  rouge 
à l’air,  passe  à l’état  d’acide  tungstique  (W0r>),  et  au  rouge  dans  un  courant 
de  chlore  sec,  bien  privé  d’air,  elle  se  change  en  perchlorure  (\YC15),  volatil, 
violet  noir,  ét  en  composé  rouge  plus  volatil  (\YC1'2,\YC13)  : tous  deux  au  con- 
tact de  l’eau  se  décomposent  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxydes  correspon- 
dants. — Les  acides,  même  l’eau  régale,  ne  dissolvent  pas  le  tungstène  : il 
n’est  pas  davantage  attaqué  par  la  lessive  de  potasse,  à moins  qu’elle  ne  ren- 
ferme un  hypochlorite  alcalin.  Le  bioxyde  de  tungstène  est  noir  ; fortement 
chauffé  au  rouge  au  contact  de  l’air,  il  se  change  en  acide  tungstique.  L 'aculc 
tungstigue  est  jaune  citron,  fixe,  insoluble  dans  l’eau  et  les  acides.  I n le  fon- 
dant avec  le  bisulfate  de  potasse  et  en  traitant  par  l’eau  la  masse  fondue,  on 
obtient  d’abord  une  liqueur  acide,  ne  contenant  pas  d’acide  tungstique.  Après 
avoir  enlevé  ce  liquide,  le  résidu  consistant  en  tungstate  de  potasse  avec  un 
fort  excès  d'acide  tungstique  se  dissout,  et  cela  complètement  si  l’on  ajoute 
du  carbonate  d’ammoniaque  à l'eau  (différence  avec  la  silice  et  moyen  de  les 
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séparer).  En  faisant  fondre  l’acide  tungstique  avec  les  carbonates  alcalins,  on 
obtient  facilement  les  tungstates  alcalins  solubles  dans  l’eau,  mais  ils  se  loi  — 
ment  difficilement  si  on  opère  par  ébullition  avec  les  dissolutions  des  carbo- 
nates. L’acide  azotique,  1’ acide  chlorhydrique  et  I’acide  sulfurique  précipitent 
ces  dissolutions  en  blanc  : les  précipités  deviennent  jaunes  par  l’ébullition  et 
sont  insolubles  dans  un  excès  d’acide  (différence  avec  l’acide  molybdique), 
mais  solubles  dans  l’ammoniaque  Si  l'on  évapore  à siccité  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  et  qu’on  reprenne  le  résidu  avec  de  l'eau,  il  reste  de  l’acide 
tungstique.  Le  chlorure  de  baryum,  le  chlorure  de  calcium,  I’acétate  de  dlomd, 
Eazotate  d’argent,  Eazotate  de  protoxyde  de  mercure  donnent  des  précipités 
blancs  ; le  ferrocyanure  de  potassium,  avec  addition  d'un  peu  d’acide,  colore 
fortement  en  rouge  brun  et  au  bout  de  quelque  temps  il  se  fait  un  précipité 
de  la  même  couleur;  la  teinture  de  noix  de  galle,  avec  addition  d’un  peu  d’acide, 
précipite  en  brun  ; I’acide  sdlfhydrique  change  à peine  les  solutions  acides  ; le 
sulfhydrate  d’ ammoniaque  ne  précipite  pas  la  dissolution  des  tungstates  alca- 
lins : en  acidifiant,  il  se  dépose  du  sulfure  de  tungstène  brun  clair  (WSs),un 
peu  soluble  dans  l’eau  pure,  pas  du  tout  dans  l’eau  contenant  des  sels.  Le 
protochlorure  d’étain  produit  un  précipité  jaune;  si  on  acidifie  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  et  que  l’on  chauffe,  il  devient  d’un  beau  bleu  (réaction  très- 
sensible  et  caractéristique).  En  additionnant  une  dissolution  de  tungstate 
alcalin  avec  de  l’acide  chlorhydrique  cl  mieux  encore  avec  un  excès  d’acide 
phosphorique,  et  en  y mettant  du  zinc,  il  se  produit  une  belle  coloration 
bleue.  — Le  su,  de  phosphore  dissout  l’acide  tungstique.  La  perle,  dans  la 
flamme  d’oxydation,  paraît  transparente,  incolore  ou  jaunâtre;  dans  la 
flamme  de  réduction  elle  prend  une  couleur  bleu  pur,  et  si  l’on  ajoute  du 
sulfate  de  protoxyde  de  fer,  elle  devient  rouge  sang.  Avec  un  peu  de  soude 
sur  le  charbon,  dans  la  flamme  de  réduction,  on  a du  tungstène  en  poudre. 
— Les  lungstates  insolubles  dans  l’eau  peuvent  pour  la  plupart  être  décom- 
posés en  les  mettant  en  digestion  avec  un  acide.  Le  minéral  appelé  wolfram 
est  difficilement  attaqué  par  les  acides,  mais  en  le  fondant  avec  un  carbonate 
alcalin,  l’eau  enlève  du  tungstate  alcalin  à la  masse  fondue. 

d.  Oxydes  du  tellure. 

Le  tellure  se  trouve  à l’état  natif,  ou  allié  à d’autres  métaux  et  à l’état 
d’acide  tcllureux,  toujours  en  pelites  quantités  et  peu  répondu.  C’est  un  métal 
blanc,  cassant,  facilement  fusible,  qu’on  peut  volatiliser  dans  un  tube  de 
verre  et  qui,  chauffé  à l’air,  brûle  avec  une  flamme  bleue  verdâtre,  en  ré- 
pandant des  vapeurs  blanches  épaisses  d’acide  tellureux.  Le  tellure  ne  se  dis- 
sout pas  dans  l’acide  chlorhydrique,  mais  facilement  dans  l’acide  azotique, 
qui  le  change  en  acide  tellureux  TeO-).  Dans  l’acide  sulfurique  concentré  et 
froid,  le  tellure  en  poudre  se  dissout  avec  une  couleur  pourpre,  mais  une 
addition  d eau  le  précipite  de  nouveau.  L’acide  tclIur/Tux  est  blanc,  fusible  au 
rouge  faible  en  un  liquide  jau  e,  volatil  à l’air  au  rouge  vif  et  ne  donnant 
pas  de  sublimé  cristallin.  L’acide  anhydre  se  dissout  facilement  dans  1 acide 
chlorhydrique,  peu  dans  l’acide  azotique,  facilement  dans  la  lessive  de 
potasse,  lentement  dans  l’ammoniaque,  presque  pas  dans  l’eau.  L’acide  tellu- 
reux hydraté  est  blanc,  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  1 acide 
chlorhydrique  et  dans  l’acide  azotique.  En  ajoutant  île  l’eau  à ces  dissolutions, 
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il  se  précipite  un  hydrate  blanc;  avec  la  solution  azotique,  au  bout  de 
quelque  temps  presque  tout  l’acide  tellureux  se  dépose  à l’état  cristallin. 
Les  alcalis  ruas  et  cahbonatés  précipitent  de  la  solution  chlorhydrique  un 
hydrate  blanc,  soluble  dans  un  excès  du  précipitant.  — L’acide  sulfiiydrique 
fournit  dans  les  dissolutions  acides  un  précipité  brun  !TeSij)  (semblable  par 
sa  couleur  au  sulfure  d’étain),  que  dissout  facilement  le  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque. Le  sulfite  de  soude,  le  photociilorure  d’étain,  le  zinc,  précipitent,  du 
tellure  métallique  noir.  — L ’ aride  tellurique  (TeO3)  se  forme  quand  on  fond 
du  tellure  ou  un  tellurite  avec  un  azotate  et  un  carbonate  alcalin.  Le  pro- 
duit de  la  fusion  est  soluble  dans  l’eau  et  le  liquide  reste  clair  à froid,  quand 
on  l’acidifie  avec  de  l’acide  chlorhydrique  ; mais  si  Ton  fait  bouillir,  il  se 
dégage  du  chlore,  il  se  forme  de  l'acide  tellureux,  et  la  dissolution  est  alors 
précipitée  par  l’eau,  si  l’excès  d’acide  n’est  pas  trop  grand. 

Si  l’on  fond  du  tellure,  du  sulfure  ou  un  composé  oxygéné  de  tellure  avec 
du  cyanure  de  potassium  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  forme  du  cyano- 
tellururc  de  potassium.  La  masse  fondue  se  dissout  dans  l’eau,  et  un  courant 
d’air  précipite  tout  le  tellure  de  cette  dissolution  (différence  avec  le  sélénium 
et  moyen  de  les  séparer).  — Suivant  Bunsen,  les  combinaisons  telluriques 
essayées  par  la  voie  sèche  (page  29)  donnent  dans  la  flamme  supérieure  de 
réduction  une  couleur  bleue  terne,  tandis  que  la  région  d’oxydation  de  la 
flamme  qui  est  au-dessus  paraît  verte.  La  volatilisation  n’est  accompagnée 
d’aucun  dégagement  d’odeur.  — L’enduit  formé  par  la  réduction  est  noir, 
avec  efflorescences  brun  noir  : il  donne  une  dissolution  rouge  carmin,  si 
on  le  chauffe  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré.  L’enduit  d’oxydation  est 
blanc,  peu  visible,  et  le  protochlorure  d’étain  le  rend  noir  par  suite  de  la 
réduction  du  tellure.  Chauffés  asec  de  la  soude  sur  les  baguettes  de  char- 
bon, les  composés  tcllurés  forment  du  tellurure  de  sodium  qui,  humecté  sur 
de  l’argent  poli  produit  une  tache  noire,  et  si  l’essai  contient  beaucoup  de 
tellure,  dégage  avec  l’acide  chlorhydrique  l’odeur  de  l’acide  tellurhydrique, 
avec  dépôt  de  tellure. 

e.  Oxydes  du  sélénium. 

Le  sélénium  est  assez  rare  et  à l’état  de  séléniure  métallique.  On  le  trouve 
ordinairement  dans  les  poussières  des  fours  à griller  et  dans  l’acide 
sulfurique  de  Nordhauscn.  Voisin  du  tellure  et  du  soufre,  cet  élément 
forme  en  quelque  sorte  un  passage  entre  les  métaux  et  les  métalloïdes. 
Fondu,  il  est  noir  gris  ; volatil  aune  haute  température,  il  peut  se  sublimer  ; 
chauffé  à l’air,  il  brûle  en  répandant  une  odeur  caractéristique  de  radis 
pourris  et  en  se  transformant  en  acide  sélénieux  (SeO-) . L’acide  sulfurique 
concentré  le  dissout  sans  l’oxyder,  et  en  étendant  d’eau  le  sélénium  se  préci- 
pite en  flocons  rouges.  L’acide  azotique  et  l'eau  régale  dissolvent  le  sélénium 
à l'état  d’acide  sélénieux.  Celui-ci  se  transforme  vers  200°  en  vapeurs  jaune 
foncé,  qui,  en  se  condensant,  forment  des  aiguilles  blanches  à quatre  pans  ; 
lorsqu’il  est  hydraté,  il  s'offre  en  cristaux  semblables  à ceux  du  salpêtre. 
Tous  deux  donnent  avec  l’eau  une  dissolution  fortement  acide.  — Parmi  les  sels 
neutres,  ceux  à base  alcaline  sont  seuls  solubles  dans  l'eau,  les  solutions 
ont  une  réaction  alcaline  ; tous  les  sélénites  se  dissolvent  facilement  dans 
l’acide  azotique,  ceux  de  plomb  et  d’argent  assez  difficilement.  — Dans  les 
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dissolutions  d’acide  sélénieux  ou  de  ses  sels,  1’ acide  sulfhydrique  (en  présence 
de  l’acide  chlorhydrique  libre)  donne  un  précipité,  jaune  à froid,  jaune  rom>e 
à chaud,  de  sulfure  de  sélénium  (?),  soluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque. — Avec  le  chlorure  de  baryum  (après  avoir  neutralisé  tout  acide  libre 
s’il  y eu  avait)  on  a un  précipité  blanc  de  sélénite  de  baryte  soluble  dans 
l’acide  chlorhydrique  ou  dans  l’acide  azotique.  — Le  rrotochlorure  d’étain  ou 
I’acide  sulfureux,  avec  addition  d'acide  chlorhydrique,  produit  un  précipité 
rouge  de  sélénium,  qui  est  gris  quand  on  opère  à chaud.  Le  cuivre  métallique 
noircit  de  suite  quand  on  le  plonge  dans  un  liquide  chaud  chlorhydrique  ren- 
fermant un  peu  d’acide  sélénieux  : si  on  laisse  quelque  temps  le  liquide  sur 
le  cuivre,  il  est  coloré  en  rouge  clair  par  le  sélénium  mis  en  liberté  (Reinsch). 
— L’aride  sélénique  se  forme  quand  on  chauffe  le  sélénium  ou  ses  composés 
avec  un  carbonate  et  un  azotate  alcalin.  Le  produit  fondu  se  dissout  dans 
l’eau,  l'acide  chlorhydrique  ne  trouble  pas  la  dissolution  limpide  ; en  la  fai- 
sant bouillir  il  se  dégage  du  chlore  et  l’acide  sélénique  se  change  en  acide 
sélénieux.  — Si  l’on  fond  du  sélénium  ou  un  de  ses  composés  avec  du  cya- 
nure de  potassium  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  se  forme  du  cyanosélé- 
niure  de  potassium,  duquel  l'action  de  l’air  ne  sépare  pas  le  sélénium  (comme 
avec  le  tellure),  mais  qui  n’abandonne  le  sélénium  que  par  une  ébullition 
prolongée,  après  addition  d’acide  chlorhydrique.  Essayés  d'après  la  page  29, 
tous  les  composés  séléniés  colorent  i.a  flamme  en  bleu  de  bleuet  : quand  on  les 
volatilise  et  qu’on  brûle  les  vapeurs,  il  se  dégage  une  odeur  fétide  caracté- 
ristique : Lundi  lt  de  réduction  est  rouge  brique  ou  rouge  cerise  et  donne  avec 
l’acide  sulfurique  concentré  une  dissolution  vert  sale.  L’enduit  d’oxYD.moN 
est  blanc  et  si  on  le  touche  avec  le  protochlorure  d'étain,  il  devient  rouge, 
à cause  du  sélénium  mis  en  liberté.  Avec  les  petites  baguettes  de  charbon  et 
la  soude,  il  se  forme  du  sélénium  de  sodium,  qui,  humecté  sur  de  l'argent, 
donne  du  sélénium  d’argent  noir  et,  avec  les  acides,  de  l’acide  sélénhydrique. 

B.  RÉACTIONS  DES  ACIDES  ET  DE  LEURS  RADICAUX. 

S3«.  Les  réactifs  qui  servent  à reconnaître  les  acides  se  partagent, 
comme  ceux  qu’on  emploie  pour  la  recherche  des  bases,  en  réactifs  gé- 
néraux décelant  les  groupes  et  en  réactifs  spéciaux  indiquant  chaque 
acide  en  particulier.  La  formation  et  la  délimitation  des  groupes  sont 
moins  faciles  à établir  pour  les  acides  que  pour  les  bases. 

Un  partage  les  acides  en  deux  groupes  principaux,  les  acides  inorga- 
niques et  les  acides  organiques.  Nous  nous  appuyons,  pour  faire  cette 
division,  sur  le  caractère  le  plus  important  au  point  de  vue  analylique, 
sans  nous  arrêter  aux  considérations  théoriques.  Nous  établissons  en 
effet  celte  différence  sur  l’action  de  la  chaleur  à une  haute  température, 
et  nous  regardons  comme  acides  organiques  tous  ceux  dont  les  sels  (sur- 
tout ceux  à base  alcaline  ou  alcalino-terreuse)  se  décomposent  au  rouge 
avec  un  résidu  de  charbon.  Cette  propriété  a l’avantage  d’être  facile 
à constater  à la  simple  vue  et  d'indiquer  avec  certitude  le  groupe  prin- 
cipal auquel  appartient  l’acide.  — Les  sels  alcalins  ou  alcalino-terreux 
à acide  organique  se  transforment  au  rouge  en  carbonates. 
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Nous  donnerons  d’abord,  comme  nous  l’avons  fait  pour  les  bases,  un 
aperçu  général  des  acides  dont  nous  nous  occuperons  dans  cet  ouvrage. 

I.  Acides  inorganiques. 

Premier  groupe  : 

Section  a.  Acide  chromique  (acide  sulfureux,  acide  hyposulfu- 
reux,  acide  iodique). 

Section  b.  Acide  sulfurique  (acide  hydrofluosilicique). 

Section  c.  Acide  phosphorique,  acide  borique,  acide  oxalique , 
acide  fluorhydrique  (acide  phosphoreux). 

Section  d.  Acide  carbonique , acide  silicique. 

Deuxième  groupe  : 

Chlore  et  acide  chlorhydrique , brome  et  acide  bromhydrique, 
iode  et  acide  iodhydrique , cyanogène  et  acide  cyanhydrique 
avec  les  acides  ferro  et  ferri-cyanhydrique,  soufre  et  acide  suif- 
hydrique  (acide  azoteux,  acide  hypochloreux,  acide  chloreux, 
acide  hypophosphoreux). 

Troisième  groupe  : 

Acide  azotique,  acide  chlorique  (acide  perchlorique). 

II.  Acides  organiques. 

Premier  groupe  : 

Acide  oxalique,  acide  tartrique,  acide  citrique,  acide  m clique 
(acide  paratartrique). 

Deuxième  groupe  : 

Acide  succinique,  acide  benzoïque. 

Troisième  groupe  : 

Acide  acétique,  acide  formique  (acide  propionique,  acide  bu- 
tyrique, acide  lactique). 

Les  acides  dont  les  noms  sont  écrits  en  caractères  italiques  sont 
ceux  que  l’on  trouve  le  plus  fréquemment  dans  les  analyses  de  miné- 
raux, d eaux  minérales,  de  cendres  végétales,  de  produits  industriels,  de 
composés  pharmaceutiques,  etc.;  ceux  qui  sont  entre  parenthèses  se  ren- 
contrent plus  rarement. 


ACIDES  INORGANIQUES.  — PREMIER  GROUPE. 
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I.  ACIDES  INORGANIQUES 

PREMIER  GROUPE. 

ACIDES  PRÉCIPITÉS  DE  LEURS  DISSOLUTIONS  NEUTRES  PAR  LE  CHLORURE  DE 

BARYUM. 

I3ï.  Nous  partagerons  ce  groupe  en  quatre  sections  et  nous  distin- 
guerons : 

a.  Les  acides  qui  sont  décomposés  par  l’acide  sulfhydrique  dans  les 
dissolutions  acides,  et  que  pour  cette  raison  on  aura  déjà  reconnus  dans 
la  recherche  des  bases,  savoir  : Y acide  chromique  [l'acide  sulfureux, 
l’acide  hyposulfureux,  ce  dernier  étant  déjà  décomposé  par  l’addition  de 
l’acide  chlorhydrique  dans  un  de  ses  sels , de  même  que  l’acide  io- 
dique  (*)  ]. 

b.  Les  acides  qui  ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  sulfhydrique 
dans  des  dissolutions  acides  et  dont  les  composés  avec  la  baryte  sont  in- 
solubles dans  l’acide  chlorhydrique  : Yacide  sulfurique  (l’acide  hydro- 
fluosilicique). 

c.  Les  acides  qui  ne  sont  pas  décomposés  par  l’acide  sulfhydrique 
dans  les  solutions  acides  et  dont  les  composés  barytiques  sont  solubles 
dans  l'acide  chlorhydrique  sans  décomposition  apparente  , en  tant  que 
les  acides  ne  peuvent  être  complètement  éliminés  des  solutions  chlorhy- 
driques par  la  chaleur  ou  l’évaporation  : acide  phosphorique , acide  bo- 
rique, acide  oxalique,  acide  fluorhydrique  (acide  phosphoreux).  (Bien 
que  l’acide  oxalique  dût  être  rangé  parmi  les  acides  organiques,  on  l'a 
placé  ici  parce  que  la  décomposition  de  ses  sels  au  rouge  sans  résidu 
charbonnneux  peut  induire  en  erreur  sur  sa  nature  organique.) 

d.  Les  acides  qui  ne  sont  pas  décomposés  par  l’acide  sulfhydrique 
dans  les  dissolutions  acides  et  dont  les  sels  de  baryte  sont  solubles  dans 
l’acide  chlorhydrique  avec  élimination  de  l’acide  : acide  carbonique, 
acide  siliciqae. 


* Dans  la  première  section  du  premier  groupe  des  acides,  il  faudrait  faire  entrer 
tous  les  composés  oxygénés  ayant  les  caractères  des  acides  et  dont  nous  avons  déjà 
parlé  dans  le  sixième  groupe  des  oxydes  métalliques  (acides  de  l’arsenic,  de  l’anti- 
moine, du  sélénium,  etc.).  Mais  comme  l’action  de  l’acide  sulfhydrique  pourrait 
les  faire  confondre  plutôt  avec  d’autres  bases  qu’avec  d’autres  acides,  il  nous  a paru 
plus  convenable  de  ranger  parmi  les  oxydes  métalliques  ces  composés  qui,  jusqu’à 
un  certain  point,  forment  le  passage  entre  les  acides  et  les  bases. 


CHAP.  III.  — RÉACTIONS  DES  OXYDES  MÉTALLIQUES. 
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PREMIÈRE  SECTION  DU  PREMIER  GROUPE  DES  ACIDES  INORGANIQUES. 

A«;I<le  cliromiquc  (Cl'O5). 

138.  1.  L 'acide  chromique  se  présente  en  masse  cristalline,  roi  me 
écarlate,  ou  en  cristaux  en  aiguilles.  11  se  décompose  au  rouge  en  oxyde 
de  chrome  et  oxygène.  A l’air,  il  tombe  rapidement  en  déliquescence, 
se  dissout  dans  l’eau  avec  une  couleur  rouge  brun  foncée , appréciable 
même  quand  la  dissolution  est  très-étendue. 

2.  Les  chromâtes  sont  tous  rouges  ou  jaunes,  en  grande  partie  inso- 
lubles dans  l'eau.  Plusieurs  d’entre  eux  sont  décomposés  au  rouge.  Les 
chromâtes  alcalins  sont  fixes,  solubles  dans  l’eau  ; les  dissolutions  des 
chromâtes  alcalins  neutres  sont  jaunes,  celles  des  bichromates  sont  brun 
rouge.  Les  couleurs  sont  apparentes  même  quand  les  liqueurs  sont  très- 
étendues.  La  couleur  jaune  de  la  dissolution  d’un  sel  neutre  passe  au 
brun  rouge  par  l’addition  d’un  acide,  par  suite  de  la  formation  d’un  sel 
acide. 

5.  L’acide  sui.piiydrique  agissant  sur  une  dissolution  acidifiée  d’un 
chromate  , produit  d abord  une  coloration  brunâtre , qui  passe  ensuite 
au  vert  à cause  de  la  formation  d’un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome,  en 
même  temps  qu  il  se  dépose  du  soufre,  qui  rend  le  liquide  laiteux  : 
(KO,2CrO  -i-  4St>-j-511S=KO,SO  — |—  C i*-05, 5S03  — 5110  + 5>>).  La  chaleur 
favorise  la  réaction  et  fait  passer  une  partie  du  soufre  à l’état  d’acide 
sulfurique. 

-4.  Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  versé  en  excès  dans  un  bichromate  alca- 
lin donne  aussitôt  un  précipité  vert  gris  brunâtre  de  chromate  d'oxyde 
de  chrome  hydraté  : en  faisant  bouillir,  tout  le  chrome  se  sépare  à Pé- 
tât d hydrate  d oxyde  vert.  Dans  une  solution  de  chromate  neutre, 
on  n’a  d’abord  qu’une  coloration  brune  foncée,  mais  bientôt  se  forme  le 
précipité  vert  gris  brunâtre,  qui  devient  vert  par  l’ébullition. 

5.  L'acide  chromique  peut  être  réduit  à l'état  d’oxyde  par  beaucoup 
d autres  réactifs,  entre  autres  par  1 acide  sulfureux,  I’acide  chlorhydrique 
concentré  à chaud,  ou  l’acide  étendu  avec  addition  d’alcool  (il  se  dégage 
du  ch lorélhy le  avec  de  1 aldéhyde),  par  le  zinc  métallique,  et  aussi  en  le 
chauffant  avec  1 acide  tartrique,  1 acide  oxalique,  etc.  Toutes  ces  réactions 
sont  nettement  caractérisées  par  le  changement  de  la  couleur  jaune 
ou  rouge  de  la  dissolution,  qui  prend  la  teinte  verte  du  sel  à oxyde  de 
chrome. 

h.  Le  chlorure  de  baryum  forme  dans  les  dissolutions  aqueuses  des 
chromâtes  un  précipité  blanc  jaunâtre  de  chromate  de  baryte  (BaO,CrOs), 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  azotique  étendus. 

7.  L azotate  d argent  donne  avec  les  dissolutions  aqueuses  des  chro- 
mâtes un  précipité  rouge  pourpre  foncé  de  chromate  d'argent  (Ag0,Cr05), 
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Comme  l’acide  sulfhydrique  réduit  l’acide  chromique  a 1 état  de  ses- 
quioxyde de  chrome,  ou  le  trouve  toujours  dans  la  marche  de  1 analyse, 
quand  on  cherche  les  bases.  En  outre,  on  le  reconnaît  facilement  à la 
couleur  intense  des  liquides  contenant  des  chromâtes,  a la  réaction  de 
l’eau  oxygénée  et  aux  précipités  caractéristiques  qu’il  donne  avec  les  sels 
de  plomb  et  avec  ceux  d’argent.  Pour  reconnaître  des  traces  de  chrome, 
comme  il  yen  a dans  certains  minéraux,  par  exemple, la  serpentine,  on 
peut  faire  usage  des  réactions  du  numéro  12,  après  a\oir  fondu  la  ma- 
tière à essayer  avec  un  carbonate  et  un  azotate  alcalin. 


ACIDES  l'LUS  RARES  DE  I.A  PREMIÈRE  SECTION. 

a.  Acide  sulfureux  (SO4). 

130.  h'acule  sulfureux  est  un  gaz  incolore,  non  combustible,  ayant  une 
odeur  forte  de  soufre  brûlé.  11  se  dissout  en  assez  grande  quantité  dans  l’eau  : 
la  dissolution  à l’odeur  du  gaz,  rougit  le  tournesol,  décolore  le  papier  de  Fcr- 
nambouc  ; à l’air,  elle  absorbe  l’oxygène  et  se  transforme  en  acide  sulfurique. 
Les  sulfites  sont  incolores.  Ceux  à base  alcaline  sont  seuls  facilement  solubles 
dans  l’eau  ; ceux  qui  sont  difficilement  solubles  ou  insolubles  se  dissolvent 
dans  l’eau  chargée  d’acide  sulfureux,  d’où  ils  se  précipitent  par  1 ébullition.  — 
Tous  les  sels  traités  par  Lacide  sulfurique  ou  Lacide  chlorhydrique  dégagent 
de  l’acide  sulfureux  ; la  dissolution  aqueuse  de  chlore  dissout  la  plupart  des 
sulfites  à lctat  de  sulfates.  Le  chlorure  de  baryum  précipite  les  sels  neutres, 
mais  pas  l’acide  libre;  le  précipité  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique. 
L’acide  sulfhydrique  décompose  l’acide  libre  ; il  se  forme  de  l’eau,  de  l’acide 
pentathionique  et  du  soufre  libre,  qui  se  dépose.  Dans  une  dissolution  conte- 
nant de  l’acide  sulfureux,  après  avoir  ajouté  un  volume  égal  d'acide  chlorhy- 
drique, on  met  un  fil  de  cuivre  bien  décapé  et  on  chauffe  à l’ébullition:  s’il 
y a beaucoup  d’acide  sulfureux,  le  cuivre  devient  noir,  comme  couvert  de 
suie  ; s’il  y a peu  d’acide  sulfureux,  la  surface  devient  seulement  mate  et 
perd  son  éclat.  (II.  Reinscli.)  — Si  l’on  dégage  de  l’hydrogène  avec  du  zinc 
exempt  de  soufre  ou  de  I’aluminium  et  de  Lacide  chlorhydrique,  et  si  l'on  met 
des  traces  d’acide  sulfureux  ou  d'un  sulfite  dans  le  flacon,  il  se  dégage  aus- 
sitôt avec  l’hydrogène  de  l’acide  sulfhydrique,  en  sorte  que  le  gaz  colore  et 
précipite  en  noir  une  dissolution  d’acétate  de  plomb,  additionnée  de  lessive  de 
soude  jusqu’à  dissolution  du  précipité.  — L’acide  sulfureux  est  un  puissant 
agent  de  réduction  ; il  réduit  l’acide  chromique,  l’acide  permanganique,  le 
biclilorure  de  mercure  (qu’il  ramène  à l’état  de  protochlorure)  ; il  décolore 
l iodure  d'amidon,  précipite  en  bleu  un  mélange  de  prussiate  rouge  et  de 
pcrohlorure  de  fer,  etc.  — Avec  une  dissolution  chlorhydrique  de  droto- 
ciilorure  d’étain,  il  se  forme  au  bout  de  quelque  temps  un  précipité  brun 
de  sulfure  d'etain.  — A une  dissolution  aqueuse  d’un  sulfite  alcalin,  addi- 
tionnée d’acide  acétique  jusqu'à  acidité,  si  l’on  ajoute  très-peu  de  nitro- 
prussiate  de  soude  et  une  quantité  relativement  plus  grande  de  sulfate  de 
zinc,  il  se  produit  une  coloration  rouge,  si  la  quantité  de  sulfite  n’est  pas 
trop  faible  ; si  le  sulfite  est  en  trop  faible  proportion,  il  ne  se  forme  aucune 
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coloration,  mais  elle  se  développe  aussitôt  qu’011  ajoute  un  peu  d'une  solu- 
tion de  prussiate  jaune  de  potasse.  Si  la  quantité  de  suliite  11’est  pas  trop 
lailde,  l’addition  duprussiate  produit  un  précipité  rouge  pourpre  (Bœdeker). 

' Les  hyposulfites  alcalins  ne  donnent  pas  cette  réaction.) 

b.  Acide  liyposulfureux  (Sî0i). 

i n’existe  pas  à l’état  libre.  Scs  sels  sont  pour  la  plupart,  solubles  dans 
l’eau;  presque  toutes  les  dissolutions  peuvent  bouillir  sans  décomposition  ; 
l’byposulflte  de  chaux  se  décompose  dans  cette  circonstance  en  suliite  et  en 
soufre . Si  l’on  ajoute  de  Uacide  sulfurique  ou  de  I’acide  chlorhydrique  à une 
dissolution  d’un  hyposultite,  le  liquide  reste  d'abord  limpide  et  inodore,  mais 
bientôt  — et  d'autant  plus  vile  (pie  la  concentration  est  plus  grande  — il  de- 
vient de  plus  en  plus  trouble,  en  même  temps  que  l’odeur  de  l’acide  sulfu- 
reux se  développe.  La  chaleur  favorise  celte  décomposition.  — L’azotate 
d’argent  donne  un  précipité  blanc  d'/iyposul/ite  d’argent,  soluble  dans  un  excès 
du  précipitant  ; au  bout  de  peu  de  temps  — mais  presque  de  suite  à chaud 
ce  précipité  devient  noir,  en  se  transformant  en  sulfure  d’argent  et  acide 
sulfurique.  L’hyposullite  de  soude  dissout  le  chlorure  d'argent  ; en  ajou- 
tant un  acide  à la  dissolution,  elle  reste  d’abord  claire,  plus  tard  — de  suite 
à l’ébullition  — elle  laisse  déposer  du  sulfure  d’argent.  — Le  chlorure  de 
baryum  donne-un  précipité  blanc,  soluble  dans  beaucoup  d'eau,  surtout  d'eau 
chaude,  déeomposable  par  l’acide  chlorhydrique.  — Le  perchlorure  de  fer 
colore  en  \10let  rouge  les  solutions  des  hyposulfites  alcalins  (différence  avec 
<‘s  sulfites;  ; en  abandonnant  la  liqueur,  elle  se  décolore  par  suite  de  la 
induction  du  perchlorure  en  protochlorure  : la  décoloration  est  plus  prompte 
a chaud.  La  dissolution  acide  iI’acide  üiiromjque  est  aussitôt  réduite  par 
les  hyposulfites  et  la  dissolution  (I’iodure  d’amidon  aussitôt  décolorée.  — Avec 
le  zinc  ou  1 aluminium  et  l'acide  chlorhydrique,  les  hyposulfites  se  com- 
portent comme  les  sulfites. 

Si  1 on  avait  à rechercher  un  sulfite  et  un  hyposultite  alcalin  en  présence 
d 1111  sulfure  alcalin,  comme  c’est  souvent  le  cas,  on  ajouterait  du  sulfate  de 
zinc  a la  dissolution  jusqu’à  ce  que  tout  le  sulfure  soit  décomposé  ; on  sépa- 
rerait  le  sultim;  de  zinc  par  filtration,  puis,  dans  une  partie  du  liquide  filtré, 
on  en  h.  niait  I acide  hyposultureux,  au  moyen  d’un  acide  et  dans  une  autre 
portion,  on  chercherait  l’acide  sulfureux  avec  le  nitro-prussiatc  de  soude,  etc. 


c. 


Acide  indique  105). 


( s i ane,  t n tables  hexagonales,  facilement  soluble  dans  l'eau  et  se  dé- 
compose a une  c 1a leur  modérée,  en  vapeur  d'iode  et  en  oxygène.  Les  iodates 
sont  omposi  s au  rouge,  soit  en  oxygène  et  en  indurés,  .soit  en  iode,  oxy- 
!jul1  !}  "xjm  s métalliques  ; ceux  à base  alcaline  se  dissolvent  facilement 
dans  eau.  Le  chlorure  de  baryum  donne  avec  les  iodates  alcalins  un  précipité 
i une  d lodute  de  baryte,  soluble  dans  l’acide  azotique;  I’azotate  d’argent 
i °™V"'  ^lanc  "'date  d'argent,  en  grains  cristallins,  facilement  so- 

lub leduns  1 ammoniaque  et  pas  dans  l’acide  azotique.  L’acide  sui.fiiv  urique  pré- 
cipite de  1 iode  avec  dépôt  île  soufre  — dans  une  dissolution  d’acide  indique, 
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puis  cet  iode  se  dissout  ensuite  à l’état  d’acide  iodliydrique;  un  excès  d’hydro- 
gène sulfuré  décolore  le  liquide,  car  l’iode  se  change  en  acide  iodliydrique 
avec  un  nouveau  dépôt  de  soufre.  L’acide  iodique  combiné  aux  bases  est  aussi 
décomposé  par  l’acide  sulfhydrique.  — L’acide  sulfureux  précipite  de  l 'iode, 
qui  passe  aussi  à l’état  d’acide  iodliydrique  par  l’action  d’un  excès  d acide 
sulfureux. 


DEUXIÈME  SECTION  DU  PREMIER  GROUPE  DES  ACIDES  INORGANIQUES. 

Acide  sulfurique  (SO3). 

140. 1.  L’acide  sulfurique  anhydre  est  une  masse  blanche,  cristalline, 
sous  forme  de  barbes  de  plumes,  répandant  à l’air  des  fumées  abondan- 
tes; l’acide  concentre  (acide  hydraté,  qui  renferme  un  peu  plus  d’eau 
que  ce  qui  correspond  à la  formule  S05H0)  est  un  liquide  incolore,  de 
consistance  oléagineuse.  Tous  deux  carbonisent  les  matières  organiques. 
Ils  se  mélangent  à l’eau  en  toutes  proportions,  avec  une  élévation  nota- 
ble de  température  ; — l’acide  anhydre  produit  le  bruissement  d’un  fer 
rouge  qu’on  plonge  dans  l’eau  froide. 

2.  Les  sulfates  neutres  sont  facilement  solubles  dans  l’eau,  excepté 
les  sulfates  de  baryte,  de  strontiane,  de  chaux  et  de  plomb.  Les  sulfates 
basiques  des  métaux  lourds,  insolubles  dans  l’eau,  se  dissolvent  tous 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans  l’acide  azotique.  La  plupart  des  sul- 
fates sont  incolores  ou  blancs.  Les  sulfates  alcalins  sont  indécomposa- 
bles au  rouge,  les  autres  se  comportent  différemment  à cette  haute  tem- 
pérature : plusieurs  ne  sont  pas  décomposés,  d’autres  le  sont  difficile- 
ment, d’autres  enfin  le  sont  facilement. 

5.  Le  chlorure  de  baryum  donne  dans  les  dissolutions  d’acide  sulfuri- 
que ou  d’un  sulfate,  même  on  ne  peut  pas  plus  étendues,  un  précipité 
fin,  pulvérulent,  lourd,  blanc,  de  sulfate  de  baryte  (Ba0,S03),  insoluble 
dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  dans  l'acide  azotique.  Dans  les 
liquides  très-étendus  il  ne  se  dépose  qu’au  bout  d’un  temps  assez  long. 
Les  acides  concentrés  et  les  dissolutions  concentrées  de  beaucoup  de 
sels  diminuent  la  sensibilité  de  la  réaction. 

4.  L’acétate  de  plomb  précipite  du  sulfate  de  plomb  (PbO,SOs),  lourd, 
blanc,  difficilement  soluble  dans  l’acide  azotique  étendu,  complètement 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  bouillant. 

5.  Les  sulfates  alcalino-lerreux  insolubles  dans  l’eau  et  les  acides,  fon- 
dus avec  les  carbonates  alcalins  se  transforment  en  carbonates , sauf  le 
sulfate  de  plomb  qui  se  change  en  oxyde  pur  ; en  même  temps  il  se  fait 
un  sulfate  alcalin.  — Maintenus  en  digestion,  surtout  aussi  à l’ébullition, 
avec  une  dissolution  concentrée  d’un  carbonate  alcalin,  les  sulfates  alca- 
lino-terreux  et  le  sulfate-de  plomb  se  transforment  en  carbonates  insolu- 
bles et  en  sulfates  alcalins  solubles  (V.  §§»5,  îMi,  »?). 

G.  Si  l’on  fond  un  sulfate  avec  de  la  soude  sur  le  charbon  à la  flamme 
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intérieure  du  chalumeau  ou  sur  les  baguettes  de  charbon  sodé  (pa<'e 
29),  l’acide  sulfurique  est  réduit,  et  il  se  fait  du  sulfure  de  sodium,  que 
1 on  îeconnait  a 1 odeur  d acide  sulfhydrique  qui  se  dégage,  si  l’on  lui  - 
mccte  1 essai  et  les  paities  du  charbon  dans  lesquelles  la  masse  fondue  a 
pénétié,  et  si  on  ajoute  un  peu  d acide.  Si  l’on  met  cet  essai  humecté 
sur  une  lame  polie  d’argent  (une  pièce  de  monnaie),  il  se  forme  bientôt 
une  tache  noire  de  sulfure  d’argent  qui  ne  pourrait  offrir  de  doute  que 
si  l’on  pensait  qu’il  pût  y avoir  du  tellure  ou  du  sélénium. 

Remarques.  — L’acide  sulfurique  est,  de  tous  les  acides,  le  plus  facile 
à reconnaître  au  moyen  de  la  réaction  caractéristique  et  très-sensible  des 
sels  de  baryte.  Il  faut  toutefois  bien  se  garder  de  confondre  le  sulfate  de 
baryte  avec  les  précipités  de  chlorure  de  baryum  et  surtout  d’azotate  de 
baryte,  qui  se  produisent  quand  on  verse  des  dissolutions  de  ces  sels 
dans  des  liqueurs  contenant  beaucoup  d’acide  chlorhydrique  ou  d’acide 
azotique  libre.  Ces  précipités  disparaissent  aussitôt  qu’on  étend  d’eau 
ces  liquides  acides  et  sont  dès  lors  faciles  à distinguer  du  sulfate 
de  baryte.  — Il  faut  donc,  quand  on  cherche  l’acide  sulfurique  avec  le 
chlorure  de  baryum,  ne  pas  oublier  d’étendre  suffisamment  les  liqueurs; 
on  ajoutera  aussi  un  peu  d’acide  chlorhydrique  pour  neutraliser  l'in- 
fluence de  certains  sels,  par  exemple  des  citrates  alcalins,  et  on  aban- 
donnera le  liquide  plusieurs  heures  aune  douce  chaleur,  si  on  veut  dé- 
couvrir des  traces  d’acide  sulfurique.  On  trouvera  le  sulfate  de  baryte 
déposé  au  fond  du  vase.  Si  l’on  avait  quelque  doute  sur  la  nature  du  pré- 
cipité formé  par  le  chlorure  de  baryum,  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
di  ique  libre,  en  1 essayant  d’après  le  n°  G toute  incertitude  disparaîtrait. 

S il  fallait  avec  le  chlorure  de  baryum  déceler  de  petites  quantités  d’acide 
sulfurique  dans  un  liquide  renfermant  beaucoup  d’acide  chlorhydrique 
ou  d acide  azotique  libre,  il  faudrait  d abord  enlever  la  plus  grande  partie 
de  ces  derniers  par  évaporation,  ou  neutraliser  avec  un  alcali.  — four 
découvrir  l’acide  sulfurique  libre  en  présence  d’un  sulfate,  on  additionne 
,c,  e a essayer  d un  peu  de  sucre  de  canne  et  on  évapore  à siccité 
a 1UD°  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine.  S’il  y avait  de  l'acide  libre, 
e résidu  serait  noir,  ou  vert  noirâtre  s’il  y avait  peu  d’acide.  Les  autres 

acides  libres  ne  décomposent  pas  le  sucre  de  canne  dans  celte  circon- 
stance. 


Aeide  hydrofluosiliciquc  (IIFl,SiFl!). 


141  Liquide  tintement  acide:  évaporé  dans  le  platine,  il  se  volatilise 
complètement,  en  se  transformant  en  fluorure  de  silicium  et  acide  fluorhv- 
i iique  , cvapoie  cans  une  capsule  eu  verre,  il  l’attaque  en  formant  avec  les 
' TW  11  vmo  ce  eau  et  des  fluosiliciures  métalliques,  en  grande  partie 
solubles  dans  eau,  rougissant  le  tournesol  et  se  décomposant  au  rouge  en 
fluorures  métalliques  et  en  fluorure  de  silicium.  L’acide  hydrofluosilicique 
donne  un  précipité  cristallin  avec  le  ciii.orure  de  baryum  (g  î>5,  6),  mais  n’est 
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pas  précipité  par  le  chlorure  de  strontium  et  l’acétate  de  plomb.  Les  secs  de 
dotasse  précipitent  de  Y hydro/luosilicate  de  potasse  gélatineux,  transparent; 
U ammoniaque  en  excès  précipite  de  Y acide  silicique  hydraté,  en  même  temps 
qu’il  se  l’ait  du  fluor  hydrate  d' ammoniaque.  Si  l’on  chauffe  un  fluosilicate 
métallique  avec  de  Facide  sulfurique  concentré,  il  se  dégage  de  l’acide  fluorhy- 
drique  et  du  lluoruro  de.  silicium  gazeux,  répandant  à l’air  d’épaisses  fumées 
blanches;  si  l’on  fait  l’expérience  dans  un  vase  en  platine  recouvert  avec  une 
lame  de  verre,  celle-ci  est  rongée  (§  141»,  5)  : le  résidu  est  formé  des  sul- 
fates correspondants  aux  fluosiliciures. 

TROISIÈME  SECTION  DU  PREMIER  GROUPE  DES  ACIDES  INORGANIQUES. 

a.  Acide  phosphorique  (PllO'). 

142.  1.  Le  phosphore  est  un  corps  solide,  incolore,  d’un  aspect  gras, 
translucide  et  de  densité  1,84.  11  est  très-vénéneux,  fond  à 44°, 5 et  bout 
à 200°.  Sous  l'influence  de  la  lumière,  le  phosphore  conservé  sous  l’eau 
devient  d’abord  jaune,  puis  rouge,  et  se  couvre  enfin  d’une  croûte  blan- 
che. Mis  au  contact  de  l'air,  à la  température  ordinaire,  le  phosphore 
répand  une  odeur  désagréable,  très-caractéristique,  en  émettant  des 
fumées  blanches,  lumineuses  dans  l’obscurité.  — Elles  sont  formées  par 
l'oxydation  de  la  vapeur  de  phosphore  et  consistent  en  acide  phospl tori- 
que et  acide  phosphoreux.  Si  l’air  est  humide,  il  se  produit  en  même 
temps  de  l'ozone,  de  l’eau  oxygénée  et  de  l'azolite  d’ammoniaque.  — Le 
phosphore  s'enflamme  très-facilement  et  brûle  avec  une  flamme  écla- 
tante en  se  changeant  en  acide  phosphorique,  qui  se  répand  dans  l’air 
sous  forme  de  fumée  blanche.  Par  l'action  prolongée  de  la  lumière  ou 
d’une  température  de  250°  le  phosphore  se  transforme  en  phosphore 
rouge,  appelé  aussi  phosphore  amorphe.  A cet  état  il  ne  s’altère  pas  à 
l’air,  n’est  plus  lumineux,  est  bien  moins  inflammable  et.  a pour  densité 
2,1.—  L’acide  azotique  et  l’eau  régale  dissolvent  très-facilement  le  phos- 
phore à chaud.  Les  dissolutions  contiennent  au  commencement  de  l'acide 
phosphoreux  mêlé  à l’acide  phosphorique.  L’acide  chlorhydrique  est 
sans  action.  Si  l’on  fait  bouillir  le  phosphore  avec  une  lessive  de  potasse 
ou  de  soude  ou  avec  du  lait  de  chaux,  il  se  forme  des  hypophosphites  et 
des  phosphates,  en  même  temps  qu’il  se  dégage  de  l’hydrogène  phosphoré 
spontanément  inflammable.  Si  l'on  met  une  substance  contenant  du 
phosphore  non  oxydé  au  fond  d’un  ballon,  que  l’on  suspende  dans  le  col 
avec  un  bouchon  fermant  incomplètement  une  petite  bandelette  de  papier 
Irempéedansdu  nitrate  d’argent  et  que  l'on  chauffe  vers  50  à 40°,  la  bande 
de  papier  se  colore  en  noir,  même  pour  de  très-petites  quantités  dephos- 
pliore,  par  suite  de  l'action  réductrice  de  la  vapeur  de  phosphore.  La 
réaction  terminée,  si  on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  la  partie  noircie  du 
papier,  qu’on  précipite  dans  le  liquide  avec  de  l'acide  chlorhydrique  la 
partie  non  décomposée-du  sel  d’argent,  que  l’on  filtre  et  concentre  au- 
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tant  que  possible  au  bain-marie,  on  pourra  dans  le  résidu  reconnaître 
l’acide  phosphorique  à ses  réactions.  (J.  Scherer.)  Il  faut  toutefois  ne 
pas  oublier  que  la  coloration  en  noir  des  sels  d’argent  peut  être  pro- 
duite par  l’acide  sulfhydrique,  l’acide  formique,  les  produits  volatils  des 
putréfactions,  etc.,  de  même  que  la  présence  de  l’acide  phosphorique 
dans  la  bande  de  papier  n’aura  de  valeur  qu’autant  qu’on  aura  démontré 
que  le  papier  à filtre  employé  était  primitivement  exempt  d’acide  phos- 
phorique. — On  verra  au  § ‘227,  les  phénomènes  que  présente  le  phos- 
phore lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  et  lors- 
qu’on l’introduit  dans  un  appareil  à hydrogène  monté  avec  du  zinc  et 
de  l’acide  sulfurique  étendu. 

2.  L'acide  phosphorique  anhydre  est  blanc,  semblable  à la  neige,  très- 
déliquescent  à l’air;  il  produit  au  contact  de  l’eau  le  bruissement  d’un 
fer  rouge  et  se  dissout  dans  l’eau.  11  forme  avec  cette  dernière  et  avec  les 
bases  trois  séries  de  composés,  savoir  : avec  5 équivalents  d’eau  ou  de 
base,  l’acide  phosphorique  hydraté  ordinaire  ou  les  phosphates  ordi- 
naires; avec  2 équivalents  d eau  ou  de  base,  l’acide  pyrospho'sphorique 
ou  les  pyrophosphates;  avec  1 équivalent  d’eau  ou  de  base,  l’acide  mé- 
taphosphorique  ou  les  métaphosphates.  Comme  dans  la  nature  et  les 
analyses  on  ne  rencontre  que  les  composés  phosphoriques  tribasiques, 
nous  ne  nous  occuperons  en  détail  que  de  ceux-ci  et  nous  ne  dirons  que 
quelques  mots  des  acides  bibasique  et  monobasique. 

5.  L 'hydrate  d'acide  phosphorique  ordinaire  (3H0,Ph05)  forme  des 
cristaux  transparents,  déliquescents,  se  transformant  rapidement  à l’air 
en  une  dissolution  sirupeuse,  sans  causticité.  Sous  l’action  de  la  chaleur, 
suivant  que  1 ou  2 équivalents  d’eau  sont  éliminés,  il  se  change  en 
acide  pyrophosphorique  ou  métaphosphorique.  Chauffé  dans  une  capsule 
en  platine  ouverte,  l’hydrate  d’acide  phosphorique,  lorsqu’il  est  pur,  se 
volatilise  complètement  sous  forme  de  fumées  blanches,  mais  toutefois 
difficilement. 

4.  Les  phosphates  tribasiques  à bases  fixes  ne  sont  pas  décomposés  par 
la  chaleur,  mais  s’ils  renferment  l équivalent  d’eau  basique  ou  d'ammo- 
niaque, ils  se  changent  en  pyrophosphates,  et  s’ils  en  renferment  2 équi- 
valents, ils  se  transforment  en  métaphosphates.  — Parmi  les  phosphates 
tribasiques  neutres,  il  n’y  a que  ceux  à bases  alcalines  qui  soient  solubles 
dans  l’eau  : les  dissolutions  ont  une  réaction  alcaline.  Si  l’on  fond  un 
pyrophosphate  ou  un  métaphosphate  avec  du  carbonate  de  soude,  la 
masse  contient  toujours  l’acide  phosphorique  à l’état  tribasique. 

5.  Le  chlorure  de  baryum  dans  les  dissolutions  aqueuses  des  phos- 
phates alcalins  neutres  ou  basiques,  mais  non  pas  dans  celle  de  l’hydrate 
d’acide  phosphorique,  forme  un  précipité  blanc  de  phosphate  de  baryte 
(2Ba0,H0,Ph08  ou  3I3aO,PhG3)  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et 

1 Le  précipité  a la  première  composition  si  le  phosphate  alcalin  est  à 2 équiva- 
lents, et  la  seconde  s’il  est  à 5 équivalents  de  base  fixe  bu  d’ammoniaque. 
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(1-ms  l’acide  azodque,  mais  difficilement  dans  le  chlorhydrate  d’ammo- 

1 11  «KJ  11  G • J 

« La  solution  «le  sulfate  de  chaux  avec  les  phosphates  neutres  ou 
\ mais  non  pas  avec  l’hydrate,  donne  un  précipité  blanc  de  phos- 
‘1  * eh"“x  (aÇaO.HO.PhO»  ou  SCaO.IW),  facilement  soluble  dans 
lement  danS  1 9Clde  ac<:,,,clue-  Le  sel  ammoniac  le  dissout  éga- 

7.  Le  SULFATE  DE  magnésie  produit  dans  les  dissolutions  concentrées 
d«?s  phosphates  alcalins  neutres,  souvent  après  un  temps  assez  lon^  „n 
précipité  blanc  de  phosphate  de  magnésie  (2MgO,HO,PhO*  + liAol'-  si 
I on  opéré  a la  température  de  l’ébullition,  il  se  lait  aussitôt  un  précipité 

on  fi oi  t,MJUe  |^^0’I>|105  + 5Acl)-  Ce  dernier  se  forme  encore  quand 
on  ajoute  du  sulfate  de  magnésie  a un  phosphate  alcalin  basique  — Si 

a une  dissolution  d’acide  phospliorique  libre,  ou  combiné  à un  alcali  on 
ajoute  du  sulfate  DE  magnésie,  additionné  d’assez  de  sel  ammoniac  pour 
notre  pas  précipité  par  l’ammoniaque  qu’on  y versera  en  excès  il  se 
pr0  I'J  meme  avec  des  dissolutions  très-étendues,  un  précipité  blanc, 
ci  Man  m,  de  phosphate  basique  ammoniaco-magnésien  (2MgO  AzlHO 

,t12î,q)'  qui  se  rassemble  facilement  au  fond  du  vase.  iFe’stinso- 
l utile  dans  1 ammoniaque,  presque  insoluble  dans  le  chlorhydrate  d’am- 
momaque  mais  il  est  facilement  dissous  parles  acides,  même  par  l’acide 
acétique.  Souvent  on  ne  le  voit  qu’au  bout  de  quelque  temps,  l’agita- 
tion tavonse  sa  formation  (voir  plus  haut,  § 98,  8).  Cette  réaction  n’est 
? T autant  qu’]l  n’y  a Pas  dans  les  liquides  d’acide  arsé- 

8.  L azotate  d argent  précipite  dans  les  dissolutions  des  phosphates 
a câlins  neutres  et  basiques  du  phosphate  d'argent  (a AgO,PhO),  jaune 
clair,  soluble  dans  l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque.  Si  la  dissolu- 
tion contient  un  phosphate  basique,  le  liquide  au  milieu  duquel  est  sus- 
pendu ce  précipité  est  neutre  au  papier  réactif;  si  c’est  un  sel  neutre  qui 
est  dissous,  ce  liquide  a une  réaction  acide,  parce  que,  dans  ce  cas  l’acide 
azotique,  en  échangé  des  5 équivalents  d’oxyde  d’argent  qu’il  donne  à 
1 acide  phospliorique,  n’en  reçoit  que  2 équivalents  d’alcali  et  \ d’eau 
(et  ce  dernier  n’enlève  pas  les  propriétés  acides). 

9.  A un  liquide  contenant  de  l’acide  phospliorique  et  de  l’acide  chlor- 
hydrique ou  azotique  en  très-petit  excès,  si  on  ajoute  assez  d’acétate  de 
soude,  puis  une  goutte  de  perciilorure  de  fer,  il  se  forme  un  précipité 
blanc  jaunâtre,  floconneux,  gélatineux  de  phosphate  de  fer  (Fe^O3 
PhO3  + 4Aq).  - Il  faut  éviter  un  excès  de  perciilorure  de  fer  parce 
qu  11  se  formerait  de  1 acetate  de  peroxyde  de  fer  (de  couleur  mi-e) 
dans  lequel  le  précipité  n’est  pas  insoluble.  - Cette  réaction  est  impor- 
tante pour  découvrir  1 acide  phospliorique  dans  les  phosphates  alcalino- 
terreux,  mais  elle  n a de  valeur  qu’autant  qu’il  n’y  a pas  d’acide  arsé- 
nique,  car  celui-ci  se  comporte  absolument  de  la  même  manière  Si  l’on 
veut  séparer  tout  l’acide  phospliorique  à l’état  de  phosphate  de  fer,  on 
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ajoute  assez  de  perchlorure  de  fer  pour  que  la  dissolution  devienne  rou^e 
on  fait  bouillir  (ce  qui  précipite  tout  le  peroxyde  de  fer  partie  à l'état 
de  phosphate,  partie  à l’état  d’acétate  basique)  et  on  filtre  chaud.  Dans  la 
liqueur  filtrée,  on  a maintenant  les  ferres  alcalines  à l’état  de  chlorures. 
Si  l’on  veut  par  cette  réaction  chercher  l’acide  phosphorique  en  présence 
de  beaucoup  de  peroxyde  de  fer,  on  fait  bouillir  la  dissolution  chlorhy- 
drique avec  du  sulfite  de  soude,  jusqu’à  décoloration  (réduction  du 
perchlorure  en  protochlorure),  on  ajoute  du  carbonate  de  soude,  jus- 
qu’à ce  que  le  liquide  soit  presque  neutre,  puis  de  l’acétate  de  soude  et 
enfin  une  goutte  de  perchlorure  de  fer.  (Le  motif  pour  lequel  on  opère 
ainsi,  c’est  que  l'acétate  de  protoxyde  de  fer  ne  dissout  pas  le  phosphate 
de  peroxyde  de  fer.) 

10.  Si  1 on  met  dans  un  petit  tube  à essais  quelques  centimètres  cubes 
de  la  dissolution  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  l’acide  azotique  (§  52) 
et  qu’on  y ajoute  un  peu  d’un  liquide  contenant  de  l’acide  phosphorique 
à l'état  acide  ou  neutre,  on  obtient  de  suite,  si  la  quantité  d’acide  phos- 
phorique est  notable,  ou  au  bout  de  quelque  temps  et  à froid,  un  pré- 
cipité pulvérulent,  fin,  jaune  clair,  qui  se  dépose  bientôt  au  fond  du  tube 
et  sur  ses  parois.  Pour  des  quantités  excessivement  petites  d’acide  phos- 
phorique, par  exemple,  0,00002  gr.,  la  réaction  ne  se  produit  qu’au  bout 
de  quelques  heures  et  aussi  en  chauffant  un  peu,  mais  pas  au  delà  de  40°. 
Le  liquide  qui  surnage  le  précipité  est  incolore,  s’il  n’y  a pas,  bien 
entendu,  de  matière  colorante  étrangère.  Il  ne  faut  jamais  mettre  un 
volume  du  liquide  dans  lequel  on  essaye  l’acide  phosphorique  plus 
grand  que  le  volume  de  la  dissolution  molybdique,  et  ne  pas  considérer 
une  simple  coloration  jaune  comme  indiquant  la  présence  de  l’acide 
phosphorique. 

Le  précipité  jaune  contient  de  l 'acide  molybdique,  de  V ammoniaque , 
de  1 eau  et  un  peu  (5  pour  100)  d'acide  phosphorique.  Comme  il  n’est 
insoluble  dans  les  acides  étendus  qu’en  présence  d’un  excès  d’acide  mo- 
lybdique, il  ne  peut  pas  se  former  s’il  y a un  excès  d’acide  phospho- 
rique»  circonstance  qu  il  rie  faut  pas  oublier  : certaines  substances 
organiques,  par  exemple  l’acide  tarlrique,  empêchent  aussi  la  précipi- 
tation. Lorsqu  il  est  déposé,  le  précipité  se  reconnaît  également  bien  au 
milieu  d un  liquide  fortement  coloré.  — Si  on  le  lave  avec  la  dissolution 
molybdique  employée  à le  former,  qu'on  le  dissolve  dans  l'ammoniaque 
et  qu  on  ajoute  un  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  de  sel  ammoniac  et 
d ammoniaque,  il  se  forme  du  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Ln  opérant  comme  nous  l’avons  indiqué,  l’acide  phosphorique  ne 
pourra  êtie  confondu  avec  aucun  autre  acide,  car  l’acide  arsénique  avec 
la  dissolution  molybdique  ne  donne  pas  de  précipité  à froid,  mais  seule- 
ment a chaud  et  même  à 1 ébullition  (le  liquide  surnageant  parait  jaune)  : 

1 acide  si lic.ique  ne  produit  à froid  aucune  réaction,  en  chauffant  il  y a 
une  forte  coloration  jaune,  mais  pas  de  précipité. 

11.  Si  dans  une  cuiller  ou  un  creuset  en  platine  on  fond  une  sub- 

13. 
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slîince  contenant  un  phosphate  (ou  un  phosphure)  finement  pulvérisée 
et  intimement  mélangée  avec  5 parties  d'un  mélange  de  3 parties  de 
carbonate  de  soude,  1 partie  de  salpêtre  et  1 partie  d’acide  silicique, 
qu’on  lasse  bouillir  dans  l’eau,  qu’on  décante  le  liquide,  qu’on  y ajoute 
du  carbonate  d’ammoniaque,  qu’on  fasse  de  nouveau  bouillir  et  qu’on 
filtre  pour  séparer  la  silice  précipitée,  on  n’a  plus  dans  la  dissolution 
qu’un  phosphate  alcalin  qu’on  pourra  reconnaître  par  les  réactions  7, 
8,  9 ou  10. 

12.  On  introduit  la  substance  contenant  de  l’acide  phosphorique,  après 
l’avoir  calcinée  et  pulvérisée,  dans  un  petit  tube  de  verre  de  la  grosseur 
d’un  fétu  de  paille  fermé  par  un  bout  : on  y ajoute  un  morceau  de  fil  de 
magnésium  long  d’environ  1 centimètre  (ou  un  morceau  de  sodium), 
qui  doit  être  recouvert  par  l’essai  chauffé;  il  se  produit  avec  une  vive 
lumière  du  phosphure  de  magnésium  (ou  de  sodium)  et  le  contenu  noir 
du  tube  mouillé  avec  de  l’eau  dégage  dès  lors  l’odeur  caractéristique  de 
l'hydrogène  phosphoré.  (Winkelblech.  Bunsen.) 

15.  Le  blanc  d’œuf  n’est  précipité  ni  par  l’acide  phosphorique  Iriba- 
sique,  ni  par  une  dissolution  d’un  phosphate  trihasique  additionnée 
d’acide  acétique. 

APPENDICE. 

«.  Acide  phosphorique  hibasique. 

f 43.  La  dissolution  de  l’hydrate  2H0,Ph0s  se  transforme  par  l’ébullition 
en  5HO,PhOs.  Les  dissolutions  des  sels  peuvent  supporter  la  chaleur  sans  se 
décomposer,  mais  si  on  les  fait  bouillir  avec  des  acides  forts,  l’acide  passe  à 
la  modification  trihasique.  Si  l'on  fond  les  sels  avec  un  excès  de  carbonate  de 
soude,  ils  se  changent  en  phosphates  tribasiques.  — Les  pyrophosphates 
neutres  à bases  alcalines  sont  seuls  solubles  dans  l’eau  ; les  sels  acides  (par 
exemple,  NaO,llO,PhGs)  passent  au  rouge  à l'état  de  métaphosphates 
(NaO.lMiO5).  — Le  chlorure  de  baryum  ne  précipite  pas  l’acide  libre;  avec  les 
sels  il  donne  un  précipité  blanc  de  pyrophosphate  de  baryte  (2BaO,I'hOs),  so- 
luble dans  l’acide  chlorhydrique.  — L’azotate  d’argent  précipite  dans  la  dis- 
solution de  l’acide  hydraté,  surtout  après  addition  d’un  alcali,  du  pyroplios- 
phatc  d'argent  (2AgO,PhOs)  blanc,  terreux,  soluble  dans  l’acide  azotique  et 
dans  l’ammoniaque.  — Le  sulfate  de  magnésie  précipite  du  pyrophosp/iate  de 
magnésie  (2Mg0,l’li01 * 3).  Le  précipité  se  dissout  dans  un  excès  de  phosphate 
comme  dans  un  excès  de  sulfate  de  magnésie.  L’ammoniaque  ne  le  précipite 
pas  de  ces  dissolutions,  mais  il  s’en  dépose  par  l’ébullition  (cela  permet  de 
reconnaître  l'acide  pyrophosphorique  qui  se  trouve  avec  l'acide  phosphorique 
trihasique).  — Si  dans  une  dissolution  pas  trop  étendue  d’un  pyrophosphate 
alcalin  ou  verse  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  colbatihexaminique 
(chlorluteocobaltiaque)  ',  il  se  produit  aussitôt  un  précipité  de  paillettes 
brillantes  jaune  rougeâtre  pale  (différence  avec  l’acide  phosphorique  triba- 
sique  et  l’acide  monobasique).  (G. -Braun.)  — Le  blanc  d’œuf  n’est  coagulé 

1 Ce  réactif  s’obtient  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  Co2Cl3,  6AzHs,  en  abandon- 

nant une  solution  ammoniacale  de  sesquichlorure  de  cobalt  avec  un  excès  de  ehlor- 

hydrate  d'ammoniaque. 
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ni  par  l’acide  libre,  ni  par  les  pyrophosphates  additionnés  d’acide  acétique. 
Le  molybdate  d’ammoniaque  avec  l’acide  azotique  ne  donne  pas  de  précipité, 


j3.  Acide  pliospliorique  monohasique. 

On  connaît  jusqu’à  présent  cinq  espèces  de  phosphates  monobasiques  et  on 
a préparé  presque  tous  les  acides  hydratés  correspondants.  Nous  n’indique- 
rons pas  ici  les  réactions  particulières  a chacune  de  ces  variétés,  nous  dirons 
seulement  que  tous  les  acides  pliosphoriques  monobasiques  se  distinguent 
des  acides  bibasique  et  tribasique,  parce  qu’ils  coagulent  immédiatement  le 
blanc  d’œuf,  ce  que  font  aussi  les  dissolutions  des  sels  après  addition  d acide 
acétique.  — Les  hydrates  et  les  sels,  qui  sont  précipités  par  le  nitrate  ^ar- 
gent, le  sont  enhlanc.  — Avec  le  sulfate  de  magnésie,  le  chlorhydrate  d am- 
moniaque et  l’ammoniaque,  il  ne  se  forme  rien  ou  un  précipité  soluble  dans 
lu  chlorhydrate  d'ammoniaque.  — Tous  les  phosphates  monobasiques,  fondus 
avec  le  carbonate  de  soude,  se  changent  en  phosphates  tribasiques. 


h.  Aei«le  borique  (RO5). 


144.  1.  L’acide  borique  anhydre  est  une  masse  vitreuse,  incolore, 
fusible  au  rouge,  indécomposable  par  la  chaleur;  — hydraté  (110,00-), 
c'est  une  niasse  blanche  poreuse  ; — cristallisé,  ce  sont  des  lamelles 
comme  de  petites  écailles.  Il  se  dissout  dans  I eau  et  dans  1 alcool.  En 
évaporant  les  dissolutions,  la  vapeur  d'eau  ou  d'alcool  entraîne  beaucoup 
d’acide  borique.  Ces  dissolutions  rougissent  le  tournesol  et  brunissent 
un  peu  le  papier  de  cureuma,  et  celui-ci,  fortement  desséché,  devient 
rouge  brun.  Les  borates  sont  indécomposables  au  rouge;  ceux  a base 
alcaline  sont  seuls  solubles  dans  l’eau.  Les  dissolutions  des  borates  alca- 
lins sont  incolores  : toutes,  même  celles  des  sels  acides,  ont  une  reac- 


tion alcaline. 

*2.  Le  chlorure  de  baryum  produit  dans  les  dissolutions  pas  trop  éten- 
dues des  borates  alcalins  un  précipité  de  borate  de  baryte  blanc,  soluble 
dans  les  acides  et  dans  les  sels  ammoniacaux,  dont  la  formule  est  BaO, 
BO5  4-  Aq  avec  les  borates  neutres  et  5Ba0,5B05  + 6Aq  avec  les  borates 
acides.  (11.  Rose.) 

3.  L’azotate  d’argent,  avec  les  dissolutions  concentrées  des  borates 
alcalins  neutres,  donne  un  précipité  blanc,  légèrement  jaunâtre  a cause 
d'un  peu  d’oxyde  d’argent  libre  (Ag0,B05  4-  HO),  tandis  qu  avec  les  bo- 
rates acides  concentrés  le  précipité  (5Ag0,4B05)  est  blanc.  — Les  solutions 
étendues  des  borates  alcalins  forment  avec  l’azotate  d argent  un  précipite 
brun  gr.is  d’oxyde  d’argent.  (H.  Rose.)  Tous  ces  précipités  se  dissolvent 
dans  l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque. 

4.  Si  dans  une  dissolution  très-concentrée  et  chaude  d’un  borate  alca- 
lin on  verse  de  I’acide  sulfurique  étendu  ou  de  I’acide  chlorhydrique,  il 
se  dépose  par  le  refroidissement  de  l 'acide  borique,  en  paillettes  ci  ist.il- 


lines,  brillantes. 

5.  Si  l’on  ajoute 


à de  1’ alcool  de  l’acide  borique 


libre  ou  un  borate,  et 


216 


CI1  AP-  III.  — RÉACTIONS  DES  ACIDES  INORGANIQUES. 

dans  ce  dernier  cas  avec  de  1 acide  sulfurique  concentré  pour  mettre 
I acide  borique  en  liberté,  la  flamme  de  l’alcool  allumé  est  colorée  en 
vu  t jaunâtre,  parce  que,  surtout  en  agitant,  l’acide  borique  emporté 
par  la  va  peu  r#  d’alcool  est  porté  au  rouge  dans  la  flamme.  La  réaction 
est  si n tout  bien  sensible  lorsque  1 on  chauffe  la  petite  capsule  contenant 
le  me  lange,  que  1 on  enflamme  1 alcool,  qu  on  le  laisse  brûler  quelque 
temps  et,  qu’on  l'éteint  pour  le  rallumer  ensuite.  Alors,  aussitôt  que 
la  flamme  se  produit,  ses  bords  paraissent  verts,  quand  même  l’acide 
borique  serait  en  quantité  trop  minime  pour  produire  une  coloration  à 
la  manière  ordinaire.  — Il  faut  ajouter  cle  l'acide  sulfurique  concentré 
et  n'en  pas  mettre  trop  peu.  Comme  les  sels  de  cuivre  colorent  aussi  la 
flamme  en  vert,  il  faut  préalablement  les  éliminer  par  l’acide  sullhydri- 
que.  La  présence  des  chlorures  métalliques  pourrait  aussi  induire  en 
erreur , parce  que  le  chlorure  d'éthyle  donne  à la  flamme  une  teinte 
verte. 

G.  Dans  une  dissolution  d’acide  borique,  ou  dans  une  dissolution  d'un 
borate  alcalin,  ou  alcalino-terreux  additionnée  d’acide  chlorhydrique  jus- 
qu a réaction  acide  faible,  mais  nette,  si  l’on  plonge  la  moitié  d'une 
bande  de  papier  de  curcuma,  et  si  on  la  sèche  (sur  un  verre  de  montre) 
à 100°,  la  moitié  plongée  prend  une  teinte  rouge  caractéristique. 
(IL  Rose.) 

Cette  réaction  est  fort  sensible.  Il  ne  tant  pas  confondre  cette  couleur 
rouge  particulière  avec  la  coloration  d’un  brun  noir  que  prend  le  papier 
de  curcuma  humecté  avec  de  l’acide  chlorhydrique  assez  concentré,  puis 
séclié,  ni  avec  la  teinte  rouge  brun  que  le  perchlorure  de  fer  ou  la  solu- 
tion chlorhydrique  de  molybdate  d’ammoniaque  ou  de  zircone  commu- 
nique de  suite  au  papier  de  curcuma  ou  mieux  encore  après  la  dessicca- 
tion. — En  humectant  le  papier  de  curcuma  coloré  en  rouge  par  l'acide 
borique  avec  une  dissolution  d’un  alcali  carbonaté,  la  couleur  passe  au 
noir  bleu  ou  au  noir  vert;  mais  un  peu  d'acide  chlorhydrique  ramène 
aussitôt  la  teinte  rouge  brun.  (A.  Vogel,  II.  Ludwig.) 

7.  En  mettant  une  substance  contenant  de  l’acide  borique  et  réduite 
en  poudre  fine,  additionnée  d’une  goutte  d’eau,  avec  un  flux  formé  de 
A 1/2  parties  de  bisulfate  de  potasse  et  1 partie  de  spathfluor  en  poudre 
fine  et  exempt  d’acide  borique,  en  plaçant  cette  pâte  à l'œilleton  d’un  fil 
de  platine  et  la  chauffant  dans  l’enveloppe  extérieure  de  la  flamme  de 
bunsen  ou  à la  pointe  de  la  flamme  interne  du  chalumeau,  il  se  dégage 
du  fluorure  de  bore,  qui  colore  la  flamme  en  vert,  mais  seulement  pen- 
dant quelques  instants.  Avec  les  combinaisons  facilement  décomposâmes, 
la  réaction  se  produit  tout  simplement  en  humectant  l’essai  avec  de 
l’acide  hydrofluosilicique  et  le  portant  dans  la  flamme. 

8.  L’acide  borique  et  les  borates  fondus  avec  le  carbonate  de  soude 
et  introduits  dans  la  flamme  de  I’appareil  spectral  donnent,  même  pour 
de  très-petites  quantités,  un  spectre  composé  de  quatre  lignes  brillantes 
intenses,  également  larges  et  à égales  distances.  BOr>a  est  vert  jaune  et 
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se  confond  avec  Bay,  B03[3  est  vert  clair  et  se  confond  avec  BaP,  BOr,y  est 
vert  Bleu  faible  (elle  se  confond  presque  avec  la  ligne  bleue  du  baryum) 
et  B05£  est  très-faiblement  bleue  et  ne  coïncide  pas  tout  à fait  avec  Sr£. 


C.  Acide  oxalique  (C40G=0). 

ilii.  1.  L 'acide  oxalique  hydraté  (2110, C40G)  est  une  poudre  blan- 
che; V acide  oxalique  cristallisé  (2HO,OOc+4Aq)  est  en  prismes  rliom- 
biques'incolores.  Tous  deux  se  dissolvent  facilement  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  Chauffé  rapidement  dans  un  vase  ouvert,  l’hydrate  se  décompose 
en  partie  et  en  partie  se  volatilise  sans  altération.  Les  vapeurs  provoquent 
fortement  la  toux.  Si  l’on  chauffe  l’hydrate  dans  un  tube  à essais,  il  se 
sublime  presque  tout  entier  sans  décomposition. 

2.  Les  oxalates  sont  tous  décomposés  au  rouge,  l’acide  se  transfor- 
mant en  acide  carbonique  et  en  oxyde  de  carbone.  Les  oxalates  alcalins, 
ainsi  que  ceux  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  se  changent  dans  ce 
cas  en  carbonates  (presque  sans  dépôt  de  charbon  quand  ils  sont  purs); 
l’oxalate  de  magnésie  déjà  au  rouge  faible  se  transforme  en  magnésie 
pure;  les  oxalates  métalliques,  suivant  la  réduction  plus  ou  moins  facile 
de  l’oxvde,  donnent  ou  le  métal  pur  ou  l'oxyde.  Les  oxalates  alcalins  et 
quelques  oxalates  métalliques  sont  solubles  dans  l'eau. 

5.  Le  chlorure  de  baryum  dans  les  dissolutions  neutres  donne  uu  pré- 
cipité blanc  d 'oxalate  de  baryte  (2Baü,C40G-t-2Aq).Ilse  dissout  peu  dans 
l’eau,  plus  lacilement  dans  le  chlorhydrate  d’ammoniaque,  l’acide  acé- 
tique ou  l’eau  chargée  d’acide  oxalique,  et  très-facilement  dans  l’acide 
azotique  et  dans  l’acide  chlorhydrique;  l’ammoniaque  le  précipite  sans 
altération  de  ces  dernières  dissolutions. 

4.  L’azotate  d’argent  forme  dans  les  dissolutions  aqueuses  d'acide 
oxalique  ou  d’un  oxalate  alcalin  un  précipité  blanc  d 'oxalate  d'argent 
(2Ag0,C40G).  11  est.  très-peu  soluble  dans  l’eau,  difficilement  dans  l’acide 
azotique  étendu,  très-facilement  dans  l’acide  azotique  concentré  chaud 
et  dans  l’ammoniaque. 

5.  L eau  de  chaux  et  tous  les  sels  de  chaux  solubles,  par  conséquent  la 
dissolution  de  sulfate  de  chaux,  donnent  dans  les  dissolutions  aqueuses 
d acide  oxalique  et  des  oxalates  alcalins,  même  excessivement  étendues, 
un  précipité  blanc  en  poudre  fine  d 'oxalate  de  chaux  (2Ca0,C406+2Aq 
et  parfois  2Ua0,C406+6Aq).  Il  est  pour  ainsi  dire  insoluble  dans  l’eau,  il 
ne  se  dissout  presque  pas  dans  l’acide  acétique  et  dans  l’acide  oxalique, 
et  est  très-soluble  dans  I acide  chlorhydrique  et  dans  l’acide  azotique.  Les 
sels  ammoniacaux  n empêchent  nullement  sa  formation.  Une  addition 
d ammoniaque  favorise  considérablement  la  précipitation  de  l’acide  oxa- 
lique libre  par  les  sels  de  chaux.  Dans  les  liqueurs  très-étendues  le  pré- 
cipité ne  se  forme  qu’au  bout  de  quelque  temps. 

G.  En  chauffant  l’hydrate  d’acide  oxalique  ou  un  oxalate  sec  avec  un 
excès  d’AciDE  sulfurique  concentré  , celui-ci  enlève  à l’acide  l’eau  ou 
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l’oxyde  métallique  sans  lequel  il  ne  peut  exister,  et  il  le  décompose  en 
acide  carbonique  et  en  oxyde  de  carbone,  qui  se  dégagent  tous  deux 
avec  effervescence  (C4Û6=2CÜ-t-2C02).  Si  l’expérience  ne  se  fait  pas  avec 
des  quantités  trop  minimes  de  matière,  on  peut  enflammer  le  gaz  oxyde 
decarbone,  qui  brûle  avec  une  flamme  bleue  caractéristique.  Si  dans  cetle 
réaction  l’acide  sulfurique  prend  une  teinte  foncée,  c’est  que  l’acide 
oxalique  est  mélangé  à une  substance  organique. 

7.  En  mêlant  l’acide  oxalique  ou  un  oxalale  avec  un  peu  de  biovyde 
de  mancanèse  en  poudre  fine  (bien  exempt  de  carbonates),  ajoutant 
un  peu  d’eau  et  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique,  il  se  produit 
un»  vive  effervescence  causée  par  un  dégagement  d'acide  carbonique 
[2  M nO^  -t-  C40ü + 2 S05=2  ( M nO , SO3) + 4C02] . 

8.  Si  l’on  fait  bouillir  un  oxalale  alcalino-terreux  avec  une  dissolu- 
tion concentrée  de  carbonate  de  soude  et  si  l’on  filtre,  dans  le  liquide 
filtré  se  trouve  l’acide  oxalique  combiné  à la  soude  et  dans  le  précipité 
la  base  à l’état  de  carbonate.  Avec  les  oxalates  des  métaux  lourds  on 
n’est  pas  toujours  certain  d’arriver  à son  but  en  employant  cette  méthode, 
parce  que  plusieurs  d’entre  eux  forment  des  sels  doubles  qui  restent  en 
partie  dissous  dans  le  liquide  alcalin,  comme  cela  arrive  par  exemple 
avec  l’oxalate  de  protoxyde  de  nickel.  Il  faut  dès  lors  séparer  ces  métaux 
à l’état  de  sulfures. 


d.  Acide  fluorhydrique  (Il Fl) . 

1 40.  1.  V acide  fluorhydrique  anhydre  est  un  gaz  incolore,  fumant  à 
l’air,  corrosif,  que  l’eau  absorbe  facilement.  Sa  dissolution  se  distingue 
de  tous  les  autres  acides,  parce  qu’elle  dissout  l’acide  silicique  cristal- 
lisé, ainsi  que  les  silicates  insolubles  dans  l’acide  chlorhydrique; 
dans  celte  dissolution  il  se  forme  du  fluorure  de  silicium  et  de  l’eau 
(SiO-+2IlFl=SiFr--t-21lO).  L’acide  fluorhydrique  se  comporte  de  même 
avec  les  oxydes  métalliques,  il  donne  naissance  à des  fluorures  métal- 
liques et  à de  l’eau. 

2.  Les  fluorures  métalliques  des  métaux  alcalins  sont  solubles  dans 
l’eau  et  ont  une  réaction  alcaline;,  ceux  des  métaux  alcalino-terreux  ne 
se  dissolvent  pas  ou  très-peu  dans  l’eau.  Le  fluorure  d’aluminium  est 
très-soluble.  Les  fluorures  correspondant  aux  oxydes  des  métaux  lourds 
se  dissolvent  en  général  très-difficilement  dans  l’eau,  par  exemple  : ceux 
de  cuivre,  de  plomb,  de  zinc;  d’autres,  au  contraire,  se  dissolvent  faci- 
lement : tels  sont  ceux  de  fer,  d’étain,  de  mercure,  etc.  — Parmi  ceux 
qui  sont  insolubles  dans  l’eau,  quelques-uns  se  dissolvent  dans  l’acide 
fluorhydrique  libre,  d’autres  ne  s’y  dissolvent  pas.  — Chauffés  au  rouge 
dans  un  creuset,  presque  tous  les  fluorures  sont  inaltérables. 

5.  Le  chlorure  de  baryum  précipite  la  solution  aqueuse  d’acide  fluor- 
hydrique,  mais  plus  complètement  celle  des  fluorures  alcalins.  Lepréci- 
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pité  blanc  volumineux  de  fluorure  de  baryum  (BaFl)  est  pour  ainsi  dire 
tout  a fait  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  dans  une  grande 
quantité  d’acide  chlorhydrique  ou  d’acide  azotique  ; l’ammoniaque  ne  le 
précipite  pas  de  ces  dissolutions,  ou  l'en  sépare  frès-incomplétement,  à 
cause  de  l’action  dissolvante  des  sels  ammoniacaux  neutres. 

4.  Si  l’on  ajoute  du  chlorure  de  calcium  à une  dissolution  aqueuse 
d’acide  fluorhydrique  ou  d'un  fluorure, 'il  se  fait  du  fluorure  de  calcium 
(CaFl),  sous  forme  de  précipité  gélatineux,  tellement  transparent  qu’on 
croirait  tout  d’abord  que  la  liqueur  reste  limpide.  Une  addition  d’ammo- 
niaque détermine  la  séparation  complète  du  précipité.  Il  est  presque 
insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et  l'acide 
azotique,  seulement  il  se  dissout  un  peu  plus  dans  l’acide  chlorhydrique 
bouillant.  Dans  cette  dernière  solution  l’ammoniaque  ne  produit  pas  de 
précipité  ou  en  forme  un  très-faible,  parce  que  le  sel  ammoniac  formé 
maintient  le  fluorure  en  dissolution.  Dans  l’acide  fluorhydrique  libre  le 
fluorure  de  calcium  n’est  guère  plus  soluble  que  dans  l’eau  ; il  est  inso- 
luble dans  les  liquides  alcalins. 

5.  Pour  essayer  un  fluorure  métallique  soluble  ou  insoluble,  on 
réduit  la  substance  en  poudre  line,  que  l’on  place  dans  un  creuset  de 
platine;  on  y verse  autant  d’AciDE  sulfurique  concentré  qu’il  en  faut 
pour  faire  une  bouillie  claire  (et  pas  davantage),  on  couvre  le  creuset 
avec  un  verre  de  montre  en  verre  dur,  dont  la  partie  convexe,  placée 
en  dessous,  a été  recouverte  d’une  couche  de  cire  sur  laquelle  on  a tracé 
quelques  traits  avec  une  pointe  fine,  de  façon  à aller  jusqu’à  la  surface 
du  verre  ; on  remplit  d’eau  la  concavité  du  verre  de  montre  et  on  place 
le  creuset  sur  une  plaque  chaude.  Au  bout  d’une  demi-heure  ou  d'une 
heure,  si  l’on  a opéré  avec  un  fluorure,  en  enlevant  la  couche  de  cire  on 
verra  les  traits  nettement  gravés  sur  le  verre.  — (Pour  déposer  la  cire 
sur  le  verre,  on  le  chauffe  avec  précaution,  on  y pose  un  morceau  de 
cire  qui  fond  et  que  l'on  étale  bien  également  en  tournant  convenable- 
ment le  verre  : pour  enlever  la  couche,  on  chauffe  de  nouveau  et  on  essuie 
avec  un  linge.)  Si  la  quantité  d’acide  fluorhydrique  mis  en  liberté  par 
l'acide  sulfurique  est  faible,  souvent,  après  avoir  enlevé  la  cire,  on  ne 
distingue  pas  les  traits  gravés,  mais  il  suffit  alors  de  projeter  l’haleine 
sur  la  surface  du  verre  : la  vapeur  d’eau  se  condensant  différemment 
sur  la  surface  polie  et  sur  les  points  corrodés,  rend  les  traits  apparents. 
Toutefois  cet  effet  produit  par  la  condensation  de  la  vapeur  de  l’haleine 
pouvant  avoir  d’autres  causes,  on  pourra  de  la  non-apparition  des  des- 
sins sur  le  verre  conclure  l’absence  de  fluor,  mais  l’apparition  des  traits 
ne  serait  pas  une  preuve  aussi  certaine  de  l'existence  de  l’acide  fluor- 
hydrique. Il  ne  faudra  cependant  s’en  rapporter  à ces  caractères  que 
si  les  traits  reparaissaient  après  avoir  bien  lavé  le  verre  de  montre  avec 
de  l’eau  et  l’avoir  séché 


' Suivant  M.  J.  Nicklés,  tout  acide  sulfurique,  et  en  général  tous  es  acides  capa- 
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La  réaction  5 ne  réussit  pas  s il  y a trop  d’acide  silicique,  on  si  la 
substance  ne  peut  pas  être  décomposée  par  l’acide  sulfurique.  Dans 
ces  cas  on  emploiera,  suivant  les  circonstances,  une  des  deux  méthodes 
suivantes  : 

G.  Si  l’on  a un  fluorure  décomposable  par  l’acide  sulfurique  et  mêlé  à 
beaucoup  d’acide  silicique,  on  y découvrira  le  fluor  en  chauffant  le  mé- 
lange dans  un  petit  lube  à essais  avec  de  Vacide  sulfurique  concentré. 
Il  se  dégage  en  effet,  dans  ce  cas,  du  fluorure  de  silicium,  qui  répand  à 
l’air  humide  d’abondantes  fumées  blanches.  En  conduisant  le  gaz  dans 
l’eau  au  moyen  d’un  tube  recourbé,  mouillé  à l'intérieur,  ce  tube  per- 
dra d’abord  sa  transparence  à cause  de  la  silice  qui  se  déposera  sur  ses 
parois,  et  si  la  quantité  de  fluorure  est  assez  grande,  il  se  déposera  dans 
l’eau  de  l’acide  silicique  hydraté  en  même  temps  que  l’acide  hydrofluo- 
silicique  restera  en  dissolution.  — Pour  reconnaître  par  ce  moyen  de 
très-petites  quantités  de  fluor,  on  chauffe  les  substances  avec  l’acide  sul- 
furique concentré  dans  un  ballon  fermé  par  un  bouchon  percé  de  deux 
trous.  Dans  l’un  on  fait  passer  un  tube  droit  plongeant  jusqu'au  fond 
du  ballon  et  par  lequel  on  fera  circuler  un  courant  d’air  sec,  dans 
l’autre  on  adapte  un  petit  tube  à angle  droit  se  terminant  dans  le  ballon 
un  peu  au-dessous  du  bouchon,  et  communiquant  au  dehors  avec  un 
tube  en  U contenant  un  peu  d’ammoniaque  et  relié  à un  aspirateur.  Le 
fluorure  de  silicium  gazeux,  entraîné  par  l’air,  se  combine  à l'ammo- 
niaque, surtout  si  l’on  chauffe  un  peu  : il  se  forme  du  fluorhydrate 
d'ammoniaque  et  de  l’acide  silicique  hydraté.  Un  filtre,  on  évapore  à 
siccité  dans  un  creuset  de  platine  et  on  traite  le  résidu  d’après  5.  — 
Avecles  substances  difficilement  décomposables,  on  remplace  l’acide  sul- 
furique par  le  bisulfate  de  potasse  et  l’on  chauffe  jusqu’à  la  fusion,  en 
ayant  soin  d’ajouter  un  peu  de  marbre  (pour  déterminer  un  dégage- 
ment lent  et  continu  de  gaz). 

7.  S’il  faut  chercher  le  fluor  dans  des  silicates  indécomposables  par 
l’acide  sulfurique,  il  est  nécessaire  de  les  désagréger  préalablement. 
Pour  cela,  on  les  fond  avec  4 parties  de  carbonate  de  potasse  sodé.  On 
traite  la  masse  par  l’eau,  on  filtre,  on  concentre  par  évaporation,  on 
laisse  refroidir,  on  place  le  liquide  dans  un  vase  en  platine  ou  en  ar- 
gent, on  verse  de  l’acide  chlorhydrique  jusqu’à  réaction  acide  et  on 
abandonne  au  repos  jusqu’à  ce  que  tout  l’acide  carbonique  soit  éliminé. 
On  sursature  d’ammoniaque,  on  chauffe,  on  filtre  dans  un  flacon,  on 
ajoute  au  liquide  encore  chaud  du  chlorure  de  calcium,  on  ferme  et  on 

Mes  de  faire  dégager  de  l’acide  fluorhydrique,  peuvent  graver  des  traits  sur  le  verre; 
cependant  avec  des  verres  de  montre  en  verre  de  Bohême,  je  n’ai  rien  obtenu  de  sem- 
blable. Il  sera  bon  toutefois,  avant  d’employer  un  acide  sulfurique,  de  s’assurer  que 
sa  vapeur  seule  ne  corrode  pas  le  verre.  On  débarrasse  facilement  l’acide  sulfurique 
concentré  du  peu  d'acide  fluorhydrique  qu’il  pourrait  contenir,  en  l’étendant  de  son 
volume  d’eau  et  le  ramenant  par  évaporation  dans  une  capsule  en  platine  à son 
premier  degré  de  concentration. 
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laisse  déposer  le  précipité,  ce  qui  n’a  lieu  qu’au  bout  d’un  temps  assez 
long.  On  rassemble  ce  précipité  sur  un  filtre,  on  le  sèche  et  on  l’essaye 
par  la  méthode  5.  (11.  Rose.) 

8.  On  peut  aussi,  au  moyen  du  chalumeau,  découvrir  de  petites  quan- 
tités de  fluorures  dans  les  minéraux,  les  scories,  etc.  A une  extrémité 
d’un  tube  de  verre,  on  introduit,  comme  le  montre  la  figure  43,  un  petit 
canal  en  mince  feuille  de  platine  ; on  y place  la  substance  finement  pul- 
vérisée, mélangée  avec  du 
sel  de  phosphore  fondu  préa- 
lablement et  avec  du  charbon 
en  poudre,  puis  on  dirige 
le  dard  du  chalumeau  de 
façon  que  les  produits  de  la  combustion  traversent  le  tube  de  verre.  Les 
fluorures  donnent  dans  ce  cas  de  l'acide  fluorhydrique,  qu’on  reconnaît 
à son  odeur  pénétrante  et  parce  qu’il  ternit  le  verre  (qu’on  avait  eu  soin, 
bien  entendu,  de  nettoyer  parfaitement  et  de  sécher),  et  encore  parce 
qu'en  mettant  en  contact  avec  l’air  acide  qui  sort  du  tube  un  morceau 
de  papier  de  Fernambouc  humide1,  il  devient  jaune  (Berzelius,  Smith- 
son).  — Avec  les  fluorures  renfermant  des  silicates,  il  se  dégage  du 
fluorure  de  silicium,  qui  colore  également  en  jaune  le  papier  de  Fer- 
nambouc et  laisse  déposer  de  la  silice  dans  le  tube.  Après  avoir  lavé  et 
séché  le  tube,  il  parait  dépoli  et  mat  çà  et  là.  — Les  minéraux  hydratés 
qui  renferment  de  petites  quantités  de  fluorures,  chauffés  sans  rien 
ajouter  dans  un  tube  de  verre  fermé  à un  bout,  produisent  générale- 
ment la  coloration  du  papier  de  Fernambouc  humide  qu’on  suspend 
dans  le  tube.  (Berzelius.) 

14?.  Bée  apitulation  et  remarques.  — Les  combinaisons  barytiques 
des  acides  de  la  troisième  section  sont  dissoutes  par  l’acide  chlorhy- 
drique sans  décomposition  apparente;  les  alcalis,  en  neutralisant  l’acide 
chlorhydrique,  les  précipitent  de  ces  dissolutions  sans  altération.  Les 
sels  de  baryte  des  acides  de  la  première  section  du  premier  groupe  se 
comportent  de  même  : il  faudra  donc  enlever  d'abord  ceux-ci,  s’ils  se 
trouvaient  dans  la  substance  à analyser,  pour  que  la  réaction  des  sels 
de  baryte  dont  il  s’agit  puisse  permettre  de  conclure  la  présence  de  l’a- 
cide phosphorique,  de  l’acide  borique,  de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide 
fluorhydrique.  Toutefois,  malgré  cela,  il  ne  faudrait  pas  encore  attri- 
buer une  grande  valeur  à cette  réaction,  non  pas  tant  pour  reconnaître 
les  acides  en  question  que  pour  les  séparer  d’autres  acides,  car  ces  sels 
de  baryte,  surtout  le  borate  et  le  fluorure,  ne  sont  pas  reprécipités  par 
l’ammoniaque  de  leur  dissolution  chlorhydrique,  si  la  quantité  d’acide 
libre  est  un  peu  considérable  ou  s’il  y a un  sel  ammoniacal  en  certaine 


1 On  le  prépare  en  trempant  du  papier  fin  dans  une  décoction  de  bois  de  Fernam- 
bouc. 
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proportion.  L’ acide  borique  est  parfaitement  caractérisé  par  la  coloration 
(pi  il  communique  à la  Ilamme  de  l’alcool  et  par  son  action  sur  le  papier 
de  curcuma.  Celle  dernière  réaction  est  Irès-propre  même  à en  déceler 
des  traces.  S’il  y avait  des  oxydes  des  métaux  lourds,  on  les  éliminerait 
d’abord  par  l’acide  sulfhydrique  ou  le  sul l’hydrate  d’ammoniaque.  S'il 
tant  évaporer  une  dissolution  étendue  d’acide  borique,  on  y ajoutera  un 
alcali  pour  retenir  l’acide,  qui  sans  cela  partirait  en  grande  partie  avec 
la  vapeur  d’eau.  — La  recherche  de  V acide  phosphorique  dans  des  com- 
posés solubles  n’offre  pas  de  difficulté;  la  réaction  avec  le  sulfate  de  ma- 
gnésie est  la  plus  convenable,  mais  elle  ne  peut  pas  s’appliquer  aux  com- 
binaisons insolubles  dans  l’eau.  — Pour  découvrir  l’acide  phosphorique 
dans  les  sels  alcali no-ter.reux,  et  surtout  pour  séparer  l’acide  phospho- 
rique des  terres  alcalines,  on  emploiera  leperchlorurede  fer  (§  142,  9)  ; 
pour  trouver  l’acide  phosphorique  en  présence  de  l’alumine  et  du  per- 
oxyde de  fer,  la  dissolution  azotique  du  molybdate  d’ammoniaque  est  la 
meilleure  réaction.  Mais, dans  ces  deux  manières  d’opérer, il  faut  suivre 
cxactement\ a marche  qui  a été  indiquée.  Si  l’acide  phosphorique  est  uni 
à des  oxydes  du  quatrième,  cinquième  ou  sixième  groupe,  outre  la  mé- 
thode indiquée  au  § 142,  11,  on  peut  plus  simplement  encore  l’isoler 
ou  le  combiner  à l’ammoniaque  en  précipitant  les  bases  par  l’acide  sulf- 
hydrique ou  le  sulfhydrate  d’ammoniaque. 

L'acide  oxalique  se  reconnaît  facilement  avec  la  solution  de  gypse,  si 
l’on  a un  oxalate  alcalin.  Le  précipité  fin,  pulvérulent,  ne  laisse  aucun 
doute,  car  1 acide  paralarlrique  produit  seul  la  même  réaction,  mais  on 
ne  le  rencontre  que  très-rarement.  Toutefois  les  doutes  seraient  levés 
en  chauffant  le  précipité  au  rouge  à l'abri  du  contact  de  l’air  : le  para- 
tartrate  de  chaux,  en  se  décomposant,  laisse  un  dépôt  notable  de  char- 
bon, ce  que  ne  fait  pasl’oxalale;  en  outre,  le  paratarlrate  se  dissout  à 
froid  dans  une  lessive  de  soude  ou  de  potasse  et  l’oxalate  y est  insoluble. 
L’action  des  oxalates  avec  l’acide  sulfurique  ou  avec  le  peroxyde  de  man- 
ganèse et  l’acide  sulfurique  est  encore  un  essai  suffisant.  — Dans  les 
sels  insolubles,  le  meilleur  moyen  de  trouver  l’acide  oxalique  est  de  les 
décomposer  par  l’ébullition  avec  le  carbonate  de  sonde  (§  1 15,  8).  — 
Enfin  rappelons-nous  qu’il  y a des  oxalates  solubles  que  les  sels  de 
chaux  ne  précipitent  pas,  surtout  l’oxalale  de  chrome  et  celui  de  per- 
oxyde de  fer,  parce  qu’ils  forment  des  sels  doubles  solubles  avec  l’oxalate 
de  chaux.  — L'acide  fluorhydrique  est  facile  à reconnaître  dans  les  sels 
décomposables  par  l’acide  sulfurique,  seulement  il  ne  faut  pas  oublier 
qu’une  trop  grande  quantité  d'acide  sulfurique  empêche  le  dégagement 
facile  de  I acide  fluorhydrique,  et  par  conséquent  diminue  la  sensibilité 
de  la  réaction  et  qu  on  ne  peut  reconnaître  nettement  l’action  corrosive 
sur  le  verre,  si,  au  heu  d acide  fluorhydrique,  il  ne  se  dégage  que  du 
fluorure  de  silicium;  aussi  avec  les  combinaisons  riches  en  silice,  il  faut, 
outre  la  reaction  indiqué  au  § i4<»,  5,  essayer  celle  du  numéro  G,  si 
l’on  veut  avoir  quelque  certitude.  — Dans  les  silicates,  qui  ne  sont  pas 
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décomposés  par  l’acide  sulfurique.,  on  pourrait  fréquemment  laisser 
échapper  la  présence  du  fluor,  si  on  négligeait  de  les  essayer  avec  soin 
d’après  la  méthode  indiquée  au  n°  7. 


Aoidc  phosphoreux  (PhO5). 

148.  Anhydre,  c’est  une  poudre  blanche,  volatile,  qui  brûle  à Pair  quand 
on  la  chauffe  ; — en  contact  avec  un  peu  d’eau,  il  forme  un  liquide  épais, 
cristallisable  quand  on  l’abandonne  longtemps  à lui-même,  et  qui  se  dé- 
compose par  la  chaleur  en  acide  phosphorique  hydraté  et  en  hydrogène 
phosphore  non  spontanément  inflammable.  Il  est  très-soluble  dans  1 eau.  Les 
pliosphites  alcalins  sont  facilement  solubles  dans  l’eau,  les  autres  s’y  dissol- 
vent difficilement,  mais  se  dissolvent  dans  les  acides  étendus.  Tous  se  décom- 
posent au  rouge  ; ils  laissent  un  phosphate  et  il  se  dégage  de  1 hydrogène  ou 
un  mélange  d'hydrogène  et  de  phosphore  d’hydrogène. — L’azotate  d’argent, 
surtout  à chaud  et  avec  addition  d’ammoniaque,  donne  un  dépôt  d argent 
métallique  ; Pazotate  de  protoxyde  de  mercure,  dans  les  mêmes  circonstances, 
forme  un  précipité  de  mercure  métallique  ; avec  un  excès  de  perciilorere  de 
mercure,  l’acide  phosphoreux  précipite  du  protochlorure  de  mercure,  au  bout 
de  quelque  temps  à froid,  mais  de  suite  à chaud.  — Le  chlorure  de  baryum  et 
le  chlorure  de  calcium,  avec  addition  d ammoniaque,  donnent  dans  les  disso- 
lutions pas  trop  étendues,  un  précipité  blanc,  soluble  dans  1 acide  acétique. 
— Un  mélange  de  sulfate  de  magnésie,  de  sel  ammoniac  et  d ammoniaque  ne 
précipite  que  les  dissolutions  un  peu  concentrées.  — L acétate  de  plomb  pré- 
cipite du  pbospbite  de  plomb  blanc,  insoluble  dans  l’acide  acétique.  Eu  le 
chauffant  à l’ébullition  avec  un  excès  d’AciDE  sulfureux,  il  se  change  en  phos- 
phate, avec  un  dépôt  de  soufre.  — Avec  le  zinc  et  1 acide  sulfurique,  l’acide 
phosphoreux  dégage  de  l’hydrogène  mélangé  d'hydrogène  phosphoré,  qui  dès 
lors,  brûle  avec  une  flamme  verte  et  précipite  du  phosphure  d’argent  dans 
une  dissolution  d’azotate  d’argent. 


QUATRIÈME  SECTION  DU  PREMIER  GROUPE  DES  ACIDES  INORGANIQUES. 


a.  Icidc  carbonique  (CO2). 

140.  \.  Le  carbone  est  un  corps  solide,  sans  odeur,  ni  saveur.  11  ne 
peut  fondre  et  se.  volatiliser  qu’aux  plus  hautes  températures.  (Desprez.) 
Il  est  combustible  et  donne  de  l’acide  carbonique,  quand  l’accès  de 
l’oxygène  ou  de  l’air  est  suffisant . A l’état  de  diamant  le  carbone  est  cri- 
stallisé, transparent  comme  de  l’eau,  extrêmement  dur  et  très-difficile 
à brider,  — A l’état  de  graphite,  il  est  opaque,  gris  noir,  mou,  gras  au 
toucher,  il  tache  le  papier  et  les  doigts  en  gris  et  brûle  difficilement. 
Le  charbon  obtenu  par  la  décomposition  des  matières  organiques  est 
noir,  opaque,  non  cristallin,  parfois  dense,  brillant,  difficilement  com- 
bustible, et  parfois  terne,  poreux,  facilement  combustible. 

2.  U acide  carbonique  :a  la  température  et  à la  pression  ordinaires  est 
un  gaz  incolore,  beaucoup  plus  dense  que  l’air,  de  sorte  qu  on  peut  le 
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laire  couler  d’un  vase  dans  un  autre.  11  n’a  pour  ainsi  dire  pas  d’odeur, 
a une  saveur  aigrelette,  rougit  le  papier  de  tournesol  humide,  mais  la 
coloration  rouge  disparaît  par  la  dessiccation.  L’acide  carbonique  est 
facilement  absorbé  par  la  lessive  de  potasse;  il  se  dissout  assez  bien 
dans  l’eau. 

5.  L'eau  chargée  d'acide  carbonique  a une  saveur  légèrement  acide, 
piquante,  rougit  passagèrement  le  papier  de  tournesol,  colore  la  teinture 
de  tournesol  en  rouge  vineux,  perd  son  acide  carbonique  quand  on  l’a- 
gite dans  un  flacon  à moitié  rempli  d’air  et  plus  complètement  encore 
quand  on  la  chauffe.  Les  carbonates  perdent  presque  tous  leur  acide  car- 
bonique au  rouge.  Tous  ceux  dont  les  oxydes  sont  incolores  sont  blancs 
ou  incolores.  A l’état  neutre,  il  n’y  a que  les  carbonates  alcalins  qui 
soient  solubles  dans  l'eau  et  leur  dissolution  a une  forte  réaction  alca- 
line. A l’état  de  bicarbonates,  non-seulement  ceux  à bases  alcalines  se 
dissolvent,  mais  encore  ceux  des  terres  alcalines  et  plusieurs  à bases 
métalliques. 

4.  Les  carbonates  sont  décomposés  par  tous  les  acides  libres  solubles 
dans  l’eau,  excepté  l’acide  cyanhydrique  et  l’acide  sulfhydrique  ; l’acide 
carbonique  se  dégage  avec  effervescence  à l’état  de  gaz  incolore,  pres- 
que inodore,  rougissant  le  tournesol  d’une  manière  passagère.  Il  faut, 
surtout  avec  les  carbonates  alcalins,  employer  un  excès  d’acide,  sans 
quoi  il  ne  se  produirait  souvent  pas  d’effervescence  par  suite  de  la  for- 
mation d’un  bicarbonate.  — 11  faut  avoir  la  précaution  de  chauffer  d’a- 
bord avec  un  peu  d’eau  les  corps  dans  lesquels  on  veut  chercher  de 
l’acide  carbonique,  afin  que  les  bulles  d’air  qui  se  dégageraient  sans  cela 
ne  puissent  pas  induire  en  erreur.  Si  l’on  craint  que  par  l’ébullition 
avec  de  l’eau,  l’acide  carbonique  ne  s’échappe,  on  remplacera  l’eau  pure 
par  de  l’eau  de  chaux.  Si  Ton  veut  s’assurer  par  une  expérience  directe 
que  le  gaz  qui  se  dégage  est  bien  de  l’acide  carbonique,  on  plonge  une 
baguette  de  verre  dans  de  l'eau  de  chaux  et  dn  l'enfonce  dans  le  tube  à 
essai,  de  façon  que  le  bout  inférieur  soit  tout  près  du  liquide,  sans  cepen- 
dant le  toucher.  Si  le  gaz  est  de  l’acide  carbonique,  l’eau  de  chaux  sus- 
pendue à la  baguette  en  verre  se  trouble,  car 

5.  L’eau  de  chaux  et  I’eau  de  baryte,  en  contact  avec  l'acide  carbonique 
ou  un  carbonate  soluble,  donnent  un  précipité  blanc  de  carbonate  neutre 
de  chaux  (CaO,CO-)  ou  de  baryte  (BaO,CO-).  Si  l’on  essaye  l’acide  carbo- 
nique libre,  il  faut  toujours  employer  un  excès  de  réactif,  parce  que  les 
bicarbonates  des  terres  alcalines  se  dissolvent  dans  l’eau.  Les  précipités 
obtenus  se  dissolvent  avec  effervescence  dans  les  acides  ; ces  dissolu- 
tions, purgées  d’acide  carbonique  par  l’ébullition,  ne  sont  pas  précipi- 
tées par  l’ammoniaque.  Comme  l’eau  de  chaux  peut  dissoudre  de  petites 
quantités  de  carbonate  de  chaux,  il  faut,  pour  trouver  des  traces  d’acide 
carbonique,  employer  de  l’eau  de  chaux  qu’on  a saturée  de  carbonate 
de  chaux,  en  la  laissant  longtemps  en  contact  avec  ce  sel.  (Welter,  Ber- 
thollet.) 
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G.  Le  chlorure  de  calcium  et  le  chlorure  de  barvum  donnent  des  préci- 
pités de  carbonate  de  chaux  et  de  carbonate  de  baryte,  immédiatement 
avec  les  carbonates  neutres  alcalins  et  seulement  après  l’ébullition  avec 
les  bicarbonates  (surtout  s’ils  sont  étendus).  Avec  l’acide  carbonique 
libre  il  n’y  a pas  de  précipité. 

b.  Acide  silieique  (SiO2). 

150.  1.  L 'acide  silicique  est  incolore  ou  blanc,  inaltérable  et  infusi- 
ble dans  la  partie  la  plus  chaude  de  la  flamme  du  chalumeau.  Il  fond 
dans  la  flamme  du  mélange  détonant.  On  le  trouve  sous  deux  modifica- 
tions (plus  exactement,  cristallisé  ou  amorphe).  11  est  insoluble  dans  l’eau 
et  dans  les  acides  (sauf  l’acide  fluorhydrique),  tandis  que  l’hvdrate  d’acide 
silicique  se  dissout  dans  ces  liquides,  mais  seulement  au  moment  de  sa 
précipitation.  L’acide  amorphe  et  l’acide  hydraté  se  dissolvent  dans  les 
solutions  aqueuses  chaudes  des  alcalis  caustiques  ou  carbonatés,  mais 
l’acide  cristallisé  y est  insoluble  ou  à peine  soluble.  Celui-ci  et  ceux-là, 
fondus  avec  les  alcalis  purs  ou  carbonatés,  donnent  des  silicates  alcalins 
basiques  solubles.  Parmi  les  silicates,  il  n’y  a que  ceux  à bases  alcalines 
qui  se  dissolvent  dans  l’eau. 

2.  Tous  les  acides  décomposent  les  dissolutions  des  silicates  alcalins. 
Dans  une  dissolution  même  concentrée,  si  bon  ajoute  tout  d’un  coup 
beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  l’acide  silicique  mis  en  liberté  reste 
dissous  : mais  si,  au  contraire,  on  a joute  l'acide  chlorhydrique  peu  à peu 
en  agitant,  la  plus  grande  partie  de  l’acide  se  précipite  à l’état  d’hydrate 
gélatineux.  Plus  les  liqueurs  sont  étendues,  plus  il  reste  d’acide  silicique 
dissous  : dans  les  dissolutions  très-étendues  il  ne  se  forme  pas  de  pré- 
cipité. — Si  l’on  évapore  à siccité  une  dissolution  quelconque  d’un  sili- 
cate alcalin,  additionnée  d’un  excès  d’acide  chlorhydrique  ou  d’acide 
azotique,  l’acide  silicique  se  dépose  à mesure  que  l'acide  volatil  se  dé- 
gage, et  si  on  traite  le  résidu  par  de  l’eau  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
l’acide  silicique  reste  libre  (ou  à l’état  d’hydrate  si  l’on  n’a  chauffé  qu  a 
100°)  sous  forme  de  poudre  insoluble.  En  ajoutant  du  sel  ammoniacaux 
dissolutions  des  silicates  alcalins,  il  se  forme  (si  les  dissolutions  ne  sont 
pas  trop  étendues)  des  précipités  d’acide  silicique  hydraté  (renfermant 
de  l'alcali).  La  chaleur  favorise  la  réaction. 

5.  Parmi  les  silicates  insolubles  dans  l’eau,  les  uns  sont  décomposés 
par  l'acide  chlorhydrique  ou  l’acide  azotique,  tandis  que  les  autres  ne 
sont  pas  attaqués  même  à l’ébullition.  Dans  la  décomposition  des  pre- 
miers, la  plus  grande  partie  de  l’acide  silicique  se  dépose  en  général  a 
l’état  d’hydrate  gélatineux,  plus  rarement  pulvérulent.  Pour  séparer 
entièrement  l’acide,  on  évapore  à siccité  la  dissolution  chlorhydrique 
avec  le  précipité  d’hydrate  silicique  qui  y est  en  suspension,  on  le 
chauffe,  en  le  remuant,  à une  température  uniforme  un  peu  supérieure 
à l’ébullition  de  l’eau,  et  cela  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  de  va- 
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peurs  acides,  on  humecte  le  résidu  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on 
chaulfeavec  de  l’eau  et  on  sépare  par  tiltration  l’acide  silicique  qui  reste 
insoluble  du  liquide  qui  contient  les  bases.  — Parmi  les  silicates  indé- 
composables par  l'acide  chlorhydrique, -il  y en  a quelques-uns,  comme 
le  kaolin,  par  exemple,  qui  sont  complètement  décomposés  avec  élimina- 
tion d’acide  silicique  pulvérulent,  quand  on  les  chauffe  avec  un  mélange 
de  8 parties  d'acide  sulfurique  monohydraté  et  5 parties  d’eau  ; beaucoup 
d’autres  sont  attaqués  par  ce  mélange.  La  plupart  des  silicates  qui 
résistent  à l’action  des  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique,  quand  on  les 
fait  bouillir  sous  la  pression  atmosphérique,  sont  complètement  décom- 
posés, si  l’on  fait  la  réaction  entre  200  et  210°  dans  un  tube  fermé  à la 
lampe  et  à fortes  parois,  chauffé  au  bain  d'air  ou  de  paraffine. 

4.  Si  l’on  fond  un  silicate  quelconque  finement  pulvérisé  avec  4 parties 
du  mélange  du  carbonate  de  potasse  et  de  soude,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se 
dégage  plus  d’acide  carbonique,  et  si  l’on  fait  bouillir  la  masse  avec  de 
l’eau,  la  plus  grande  partie  de  la  silice  se  dissout  à l’état  de  silicate  alca- 
lin, tandis  que  les  terres  alcalines,  les  terres  pures  (excepté  l’alumine 
cl  la  glucine,  qui  se  dissolvent  plus  ou  moins  complètement)  et  les 
oxydes  des  métaux  lourds  restent  non  dissous.  — Si  l’on  humecte  la 
masse  fondue  avec  de  l’eau,  si,  sans  filtrer,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhy- 
drique ou  de  l’acide  azotique  jusqu’à  forte  réaction  acide  et  qu'on  traite 
le  liquide  d’après  5,  l’acide  silicique  reste  insoluble,  tandis  que  les  bases 
se  dissolvent.  En  fondant  avec  4 parties  d’n ydrate  de  bap.vte  faisant  digé- 
rer la  masse  avec  de  l’eau  après  avoir  ajouté  de  l’acide  chlorhydrique 
ou  de  l’acide  azotique,  traitant  la  solution  acide  d’après  5,  l’acide  silici- 
que est  également  précipité.  On  peut  ensuite  trouver  dans  la  liqueur 
filtrée  les  bases  et  surtout  les  alcalis. 

5.  Si  l’on  fait  agir  sur  la  silice  de  I'acide  eluoriiydrique,  soit  en  dissolu- 
tion aqueuse  concentrée,  soit  à l’état  gazeux,  il  se  dégage  du  fluorure 
de  silicium  gazeux  (Si02+2HFl=SiFl--i-2H0)  ; avec  l’acide  étendu  il  se 
forme  de  l’acide  bydrofluosilicique  (Si02+5HFl=SiFl2,HFl-|-2H0).  Si  l’a- 
cide fluorhydrique  agit  sur  un  silicate,  il  se  forme  une  fluosiliciure  métal- 
lique (Ca0,Si02+3HFl=SiFl2CaFl+5H0)  qui,  chauffé  avec  l’acide  sulfu- 
rique hydraté,  se  change  en  suifate  avec  dégagement  d’acide  fluorhydri- 
que et  de  fluorure  de  silicium  gazeux.  — Si  on  mélange  un  silicate  avec 
5 parties  de  fluorhydrate  d’ammoniaque  ou  5 parties  de  spath  fluor  en 
poudre,  qu’on  remue  avec  de  l’hydrate  d’acide  sulfurique  pour  en  faire 
une  bouillie  et  qu'on  chauffe  (le  mieux  à l'air  libre)  jusqu’à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  de  vapeurs,  tout  l’acide  silicique  se  sublime  à l’état  de 
fluorure  de  silicium  gazeux.  Dans  le  résidu,  on  trouve  les  bases  à l’état 
de  sulfates  mélangés  avec  du  sulfate  de  chaux. 

6.  On  mélange  1 partie  de  silice  en  poudre  fine  ou  d un  silicate  avec 
2 parties  de  cryolithe  ou  de  spath  fluor  exempt  de  silice  et  réduit  en 
poudre,  on  chauffe  modérément  le  mélange  avec  4 à <3  parties  d’acide 
sulfurique  concentré  dans  un  creuset  en  platine  (en  évitant  les  projec- 
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lions),  au-dessus  de  la  surface  du  mélange  on  tient  une  goutte  d’eau  sus- 
pendue à la  houcle  d’un  RI  fin  de  platine  et  bientôt  cette  goutte  se  recouvre 
d’une  pellicule  d'acide  silicique  hydraté,  provenant  de  la  décomposition 
du  fluorure  de  silicium  cpii  se  dégage.  (Barfoed). 

7.  En  fondant  de  l’acide  silicique  ou  un  silicate  avec  du  carbonate  rk 
soude  au  bout  d’un  lit  de  platine,  il  se  forme  une  sorte  d 'écume  dans  la 
perle  fondue,  par  suite  du  dégagement  d’acide  carbonique.  La  perle 
obtenue  avec  l’acide  silicique  pur  est  toujours  limpide  quand  elle  est 
chaude  ; celle  que  fournissent  les  silicates  ne  l’est  qu’autant  qu’ils  sont 
riches  en  silice  (comme  les  minéraux  feldspathiques).  Quant  a la  perma- 
nence de  la  limpidité  par  le  refroidissement,  cela  dépend  delà  proportion 
entre  la  silice,  la  soude  et  les  autres  bases. 

8.  Le  sel  de  phosphore  fondu  ne  dissout  pour  ainsi  dire  pas  l’acide 
silicique.  Dès  lors,  si  au  bout  du  fil  de  platine  on  fond  avec  du  sel  de 
phosphore  de  l’acide  silicique  ou  un  silicate  en  petits  morceaux,  ou  en 
petites  écailles,  les  bases  se  dissolvent,  tandis  que  l acide  silicique  se 
sépare  et  nage  çà  el  là  dans  la  perle  limpide  sous  forme  de  petite  masse 
plus  ou  moins  transparente,  ayant  conservé  la  forme  du  morceau  em- 
ployé et  qu’on  pourrait  appeler  le  squelette  de  silice. 

£51.  Récapitulation  et  remarques.  — On  reconnaît  facilement  l’acide 
carbonique  à son  action  sur  l’eau  de  chaux,  et  les  carbonates  à ce  que, 
traités  par  un  acide,  ils  dégagent  un  gaz  presque  inodore.  Certains  car- 
bonates, comme  la  magnésite,  ne  sont  décomposés  qu'après  avoir  été 
chauffés.  S'il  se  produisait  en  même  temps  d’autres  gaz,  on  essayerait  h' 
mélange  gazeux  qui  se  dégage  avec  l’eau  de  chaux  ou  de  baryte.  — 
L’acide  silicique  et  les  silicates  sont  faciles  à trouver  par  leur  action  sur 
le  sel  de  phosphore.  En  outre,  à l'état  dans  lequel  on  l’obtient  toujours 
dans  les  analyses,  l'acide  se  distingue  de  tous  les  autres  corps  parce 
qu’il  ne  se  dissout  ni  dans  les  acides  (excepté  l'acide  fluorhydrique),  ni 
dans  le  sulfate  acide  de  potasse,  tandis  qu’au  contraire  il  est  soluble  dans 
les  lessives  bouillantes  des  alcalis  purs  ou  carbonatés,  et  on  ne  peut  le 
confondre  avec  d’autres  substances,  parce  qu’il  se  volatilise  complHe- 
meut,  si  on  l’évapore  dans  une  capsule  en  platine  avec  de  l’acide 
fhiorhydrique  ou  avec  du  fluorhydrate  d’ammoniaque  et  de  1 acide 
sulfurique. 

DEUXIÈME  GROUPE  DLS  ACIDES  INORGANIQUES. 

Acides  qui  ne  sont  pas  précipités  par  lf.  chlorure  de  baryum,  mais  qui 
le  sont  par  l’azotate  d’argent  : acide  chlorhydrique,  acide  broni hydrique, 
acide  iodhydrique  acide  cyanhydrique,  acide  fcrrocyanhydriquc,  acide 
ferricyan hydrique , acide  sulfhydrique  (acide  azoteux,  acide  hypoaznli- 
que,  acide  chloreux,  acide  hypophosphoreux). 
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lubies  rge.?’  qui.rorresPondent  aux  hydracides,  sont  tous  inso- 
oxydes  ni  ;1Z,°(u,Ueétendu-  Ces  acides  se  combinent  avec  les 

par  oxe.ni, le  -m  f 'r  ^ Ve  ,e  métal  s’,,niL  au  radical  halogène, 

forme  de  lVan  °Un’  t,and,.s  quen,  même  lemPs  l’oxygène  de  la  base 
eau  avec  1 hydrogéné  de  l’hydracide. 

a.  Acide  elilorli^driquc  (HCl). 

158.  1.  le  chlore  est  un  gaz  jaune  verdâtre,  lourd,  détruisant  les 
couleurs  végétales  (tournesol,  indigo,  etc.),  dune  odeur  désagréable  et 
u forante,  il  a une  action  tres-pernicieuse  sur  les  organes  de  la  respira- 
tion il  n est  pas  combustible  et  n’entretient  la  combustion  que  de  très- 
V anllm0’ne  très-divisé,  l'étain,  etc.,  s'y  enflLment  él  y 
biulent  en  se  changeant  en  perchlorure.  II  est  assez  soluble  dans  l’eau 

l’odmiP^  C10re,ft  ^bl,ement  Jaune  verdâtre,  elle  répand  fortement 
o eu.  du  gaz,  blanchit  les  couleurs  végétales,  se  décompose  sous  l’ac- 

°l  e la  lumiere  (§  ***)’  Perd  son  odenr  quand  on  l’agite  avec  du 
mercure,  parce  que  ce  métal  se  transforme  en  protochlorure.  — On 

r facdement  de  Petiles  quantités  de  chlore  libre  dans 

jirnle,  en  y versant  une  dissolution  d’un  sel  de  protoxyde  de  fer 

me  !nid  T"6  de  SUlf°Cyanure  de  Potassium,  ce  qui  donne  aussitôt 
ne  coloration  rouge  par  su.te  de  la  peroxydation  du  fer  produite  par 

pn  °re’(  r,0U  b!en  encore’  en  l absence  de  toute  trace  d’acide  azoteux, 
e versant  le  liquide  a essayer  dans  une  dissolution  d’iodure  de  potassium 
auditionnée  dun  peu  d’empois  d’amidon.  (F.  § 154,  9.) 

2-  L’acide  chlorhydrique  à la  température  et  à la  pression  ordinaires 
est  un  gaz  incolore  formant  dans  l’air  d’épaisses  fumées  blanches  à 
odeur  lorle  et  très-piquante  ; il  est  excessivement  soluble  dans  l’eau 
v-a  dissolution  concentrée  (acide  chlorhydrique  fumant)  perd  par  la  cha- 
leur la  majeure  partie  du  gaz  dissous. 

5.  Les  chlorures  métalliques,  excepté  ceux  de  plomb,  d’argent  et  le 
protochlorure  de  mercure,  sont  facilement  solubles  dans  l’eau.  Ils  sont 
pour  la  plupart  blancs  ou  incolores.  Beaucoup  sont  volatils  sans  décom- 
position d autres  se  décomposent  au  rouge,  quelques-uns  sont  fixes  à 
une  chaleur  rouge  modérée. 

4.  L’acide  chlorhydrique  libre  et  les  dissolutions  des  chlorures  métal- 
liques donnent  avec  1 azotate  d’argext,  même  dans  les  liqueurs  très- 
etendues  un  précipité  blanc  de  chlorure  d'argent  (AgCl).  Ce  précipité 
devient  d abord  violet  à la  lumière,  puis  noir;  il  est  insoluble  dans 
1 acide  azotique  étendu,  tres-soluble  dans  l’ammoniaque  et  le  cyanure  de 

potassium,  et  peut  fondre  par  l’action  de  la  chaleur  sans  éprouver  de 
décomposition  (§  115,  7). 

5.  L’azotate  de  protoxyde  de  mercure  et  l’acétate  de  plomb  produisent 
dans  les  liquides  qui  renferment  de  l’acide  chlorhydrique  libre  ou  un 
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chlorure  des  précipités  de  protochlorure  de  mercure  (llg-Cl)  ou  de  chlo- 
rure cle  plomb  (PbCl).  (Voy.  les  propriétés  de  ces  précipités  § i te,  6 et 

§ ü »,  7.) 

6.  Si  l’on  chauffe  de  l’acide  chlorhydrique  avec  du  bioxyde  de  manganèse 
ou  un  chlorure  métallique  avec  du  bioxyde  de  manganèse  et  de  I’acibe 
sulfurique,  il  se  dégage  du  chlore  gazeux , que  l’on  reconnaît  a sa  cou- 
leur, à son  odeur  et  à son  action  décolorante  sur  les  couleurs  végétales. 
Pour  reconnaître  ce  dernier  effet,  on  expose  à l’action  du  gaz  une  bande 
de  papier  humide  trempée  dans  de  la  teinture  de  tournesol  ou  dans 
une  dissolution  d’indigo. 

7 . Si  l’on  broie  un  chlorure  métallique  avec  du  chromate  de  potasse, 
qu’on  mette  le  mélange  dans  une  petite  cornue  tubulée  et  qu’on  chauffe 
avec  de  I'acide  sulfurique  concentré,  il  se  dégage  un  gaz  rouge  brun 
foncé,  qui  contient  une  grande  quantité  d’acide  chlorochromique  (CrOCl) 
et  se  condense  en  un  liquide  de  même  couleur,  qui  se  rend  dans  le  réci- 
pient disposé  ad  hoc.  En  mêlant  ce  liquide  avec  un  excès  d’ammoniaque, 
il  se  forme,  d’après  l’équation  Cr02Cl+2Àzll40=AzU4Cl+AzH40,Cr03,  un 
liquide  coloré  en  jaune  par  le  chromate  d’ammoniaque,  dont  la  couleur 
devient  jaune  rouge  par  l’addition  d’un  acide,  à cause  de  la  formation 
d un  chromate  acide  d’ammoniaque. 

8.  Pour  découvrir  le  chlore  dans  les  chlorures  insolubles  dans  l’eau 
et  l’acide  azotique,  on  les  fond  avec  du  carbonate  de  potasse  sodé.  L’eau 
dissout  alors  dans  la  masse  fondue  l’excès  de  carbonate  alcalin  et  le 
chlorure  alcalin  formé. 

D-  En  dissolvant  dans  la  perle  de’ sel  de  phosphore  et  à la  flamme  ex- 
térieure du  chalumeau,  assez  de  bioxyde  de  cuivre  pour  que  cette  perle 
devienne  opaque,  puis  en  y plaçant,  quand  elle  est  fondue,  une  substance 
renfermant  du  chlore  et  chauffant  à la  flamme  de  réduction,  la  perle 
s’entoure  d’une  flamme  d’un  beau  bleu,  tirant  sur  le  rouge  pourpre  et 
cela  tant  qu’il  y a du  chlore.  (Berzelius  ) Voy.  au  §157  ce  qui  est  relatif 
au  spectre  du  chlorure  de  cuivre. 

b.  Ac*i<le  hronili^driquc  (HBl). 

153.  1.  Le  brome  est  un  liquide  dense,  brun  rouge.  Son  odeur  désa- 
gréable rappelle  celle  du  chlore;  il  bout  à ô5°,  se  volatilise  promptement 
déjà  à la  température  ordinaire.  Sa  vapeur  est  rouge  brun.  Le  brome 
blanchit  les  couleurs  végétales  comme  le  chlore;  il  se  dissout  un  peu 
dans  l’eau,  plus  facilement  dans  l’alcool  et  très-facilement  dans  l’éther. 
Les  solutions  sont  rouge  jaune. 

2.  L'acide  bromhydrique  gazeux,  Y acide  bromhydrique  en  dissolution 
aqueuse  et  les  bromures  métalliques  offrent  dans  leurs  propriétés  la 
plus  grande  analogie  avec  les  composés  chlorés  correspondants. 

5.  L’azotate  d’argent  produit  dans  les  dissolutions  aqueuses  d acide 
bromhydrique  ou  de  bromures  métalliques  un  précipité  blanc  jaunâtre, 
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devenant  gris  à la  lumière,  de  bromure  d'aryent  (ÀgBr),  insoluble  dans 
1 acide  azotique  étendu,  assez  difficilement  soluble  dans  l'ammoniaque, 
très-soluble  dans  le  cyanure  de  potassium. 

4.  L azotate  de  PROTOXYDE  de  PALi.ADiuM,  mais  non  pas  le  protochlorure 
de  palladium,  donne  avec  les  dissolutions  de  bromures  un  précipité 
brun  rouge  de  bromure  de  palladium  (PdBr),  qui  se  forme  de  suite  si  les 
liqueurs  sont  concentrées  et  au  bout  seulement  d’un  temps  assez  long 
si  elles  sont  étendues. 

5.  L’acide  azotique  décompose  à chaud  l’acide  bromhydrique  et  les 
bromures  métalliques,  excepté  le  bromure  d’argent  et  le  bibromure  de 
mercure  : l’hydrogène  ouïe  métal  s’oxyde  et  le  brome  est  mis  en  liberté. 
Si  1 on  opère  sur  une  dissolution,  le  brome  libre  la  colore  en  jaune  ou 
en  jaune  rougeâtre  ; si  l’on  agit  sur  un  bromure  solide  ou  sur  une  dis- 
solution concentrée,  il  se  dégage  des  vapeurs  de  brome  rouge  brun  ou 
jaune  brunâtre  si  elles  sont  en  faible  quantité;  elles  se  déposent  en 
petites  gouttelettes  liquides  sur  les  parties  froides  du  tube  à essais, 
lorsqu’elles  sont  en  quantité  suffisante.  — A froid  et  dans  les  dis- 
solutions étendues,  le  brome  n’est  mis  en  liberté  ni  par  l'acide  azo- 
tique, même  fumant,  ni  par  une  dissolution  d’acide  hypoazotique 
dans  l’acide  sullunque,  ni  enfin  par  l’acide  chlorhydrique  et  l’azotite 
de  potasse. 

G.  Le  chlore  gazeux  ou  I’eau  de  chlore  chasse  immédiatement  le 
brome  de  ses  composés  et  la  liqueur  prend  une  coloration  rouge  jau- 
nâtre, si  la  quantité  de  brome  n’est  pas  trop  faible.  11  faut  éviter  de 
mettre  un  grand  excès  de  chlore,  car  la  coloration  disparaîtrait  complè- 
tement ou  presque  complètement,  par  suite  de  la  formation  d’un  chlo- 
rure de  brome.  — La  réaction  est  bien  plus  sensible,  si  l'on  ajoute  un 
liquide  capable  de  prendre  le  brome,  mais  qui  ne  se  mélange  pas  avec 
l'eau,  surtout  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  O11  ajoute  au 
liquide  neutre  ou  faiblement  acide,  contenu  dans  un  petit  tube  à essais, 
un  peu  desullurede  carbone  ou  de  chloroforme,  assez  pour  former  une 
grosse  goutte  au  fond  du  tube;  puis  on  verse  goutte  à goutte  l’eau  de 
chlore  étendue  et  on  agile.  Pour  une  proportion  notable  de  brome  (par 
exemple,  1 de  brome  pour  1000  d'eau),  les  gouttes  se  colorent  en  jaune 
rougeâtre,  — pour  très-peu  de  brome  (1  de  brome  pour  50000  d’eau), 
elles  prennent  une  teinte  jaune  pâle  encore  très-facile  à saisir.  L’éther, 
dont  on  se  servait  autrefois  dans  cette  réaction,  est  bien  moins  conve- 
nable. 11  faut  également  éviter  ici  un  excès  d’eau  de  chlore  et  essayer 
aussi  si  cette  eau  fortement  étendue  et  agitée  avec  le  sulfure  de  carbone 
ou  le  chloroforme  ne  les  colore  pas,  car  ce  n’est  que  dans  ce  cas  qu’on 
pourra  l’employer.  En  agitant  avec  un  peu  de  lessive  de  potasse  et  en 
chauffant  la  dissolution  de  brome  dans  le  sulfure  de  carbone  ou  le  chlo- 
roforme (ou  l’éther),  la  couleur  disparaît,  et  on  a en  dissolution  du  bro- 
mure de  potassium  et  du  bromate  de  potasse.  En  évaporant  et  en  calci- 
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nmit,  le  bromate  se  change  en  bromure  et  on  peut  essayer  le  résidu  de 
la  calcination  d’après  7. 

7.  Les  bromures  métalliques  chauffés  avec  du  peroxyde  de  manganèse 
et  de  I’acide  sur,  eu  pique  dégagent  des  vapeurs  rouges  de  brome.  La  pré- 
sence de  beaucoup  de  chlorure  n’est  pas  favorable  à la  réaction  et  exige 
qu’on  ajoute  un  peu  d’eau  et  qu’on  ne  verse  l’acide  sulfurique  que  peu  à 
peu  et  en  très-petite  quantité.  Pour  une  faible  proportion  de  brome  la 
couleur  de  la  vapeur  n’est  plus  appréciable.  Mais  si  l’on  chauffe  le  mé- 
lange dans  une  petite  cornue  et  qu’on  dirige  les  vapeurs  dans  un  long 
tube  en  verre,  formant  réfrigérant,  on  reconnaît  presque  toujours  les 
vapeurs  de  brome,  en  regardant  dans  le  tube  suivant  sa  longueur,  et  les 
premières  gouttes  qui  passent  à la  distillation  sont  colorées  en  jaune. 
On  fera  bien  de  recueillir  les  premières  vapeurs  et  les  premières  gouttes 
de  liquide  dans  un  tube  à essais,  contenant  un  peu  d’amidon  humecté 
avec  de  l’eau  ; alors 

8.  L’amidon  humide,  en  contact  avec  le  brome  libre,  surtout  à l’état 
de  vapeur,  se  colore  en  jaune,  en  se  changeant  en  bromure  d’amidon. 
La  coloration  ne  se  produit  pas  toujours  la  même.  Pour  faire  cette  réac- 
tion avec  les  gouttes  obtenues  dans  la  distillation  indiquée  au  n°  7,  on 
ferme  le  tube  à la  lampe  et  on  le  retourne  avec  précaution,  de  façon  que 
le  liquide  soit  dessous  et  l’amidon  par-dessus.  Après  12  ou  2i  heures  la 
coloration  jaune  apparaîtra;  mais  elle  disparaît  avec  le  temps.  — On 
peut  faire  cette  réaction  plus  simplement  de  la  manière  suivante,  et 
elle  est  tout  aussi  sensible  ; dans  un  petit  gobelet  en  verre  on  chauffe 
le  liquide  contenant  le  brome  libre  ou  le  mélange  primitif  de  bromure, 
de  manganèse  et  d’acide  sulfurique,  on  ferme  le  vase  avec  un  verre  de 
montre  au-dessous  duquel  on  a collé  une  bande  de  papier  humectée  avec 
de  l’empois  d’amidon  et  saupoudrée  d’amidon  en  poudre. 

9.  En  chauffant  un  mélange  de  bromure  et  de  chromafe  de  potasse 
avec  de  l’acide  sulfurique,  il  se  dégage,  comme  avec  les  chlorures,  un 
gaz  rouge  brun.  Toutefois  ce  dernier  est  du  brome  pur,  car  le  liquide 
qui  se  condense,  sursaturé  d’ammoniaque,  ne  devient  pas  jaune,  mais 
tout  à fait  incolore. 

10.  En  ajoutant  à une  dissolution  d’acide  brombydrique  ou  d'un  bro- 
mure alcalin  un  peu  de  chlorure  d’or,  il  se  produit  une  coloration  va- 
riant du  jaune  paille  ou  rouge  orangé  foncé,  par  suite  de  la  formation 
du  bromure  dor.  — S'il  y avait  en  même  temps  une  combinaison 
iodurée,  il  faudrait  l’éliminer  avant  d’essayer  cette  réaction.  (Bill.) 

11.  Les  bromures  métalliques  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l’acide 
azotique  se  traitent  comme  les  chlorures  analogues. 

12.  La  perle  de  sel  de  phosphore  contenant  un  excès  d’oxyde  de  cui- 
vre, chauffée  a la  flamme  intérieure  du  chalumeau  avec  une  substance 
renfermant  du  brome,  colore  la  flamme,  surtout  vers  les  bords,  en  bleu 
tirant  sur  le  vert.  (Berzelius.)  Voy.  au  § 157  ce  qui  est  relatif  au  spectre 
du  bromure  de  cuivre. 
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C.  Acide  io<lli  rdrique  (III). 

154.  1.  L'iode  est  un  corps  solide,  mou,  en  lames  cristallines  bril- 
lantes, noires  et  répandant  une  odeur  caractéristique  désagréable.  Il  fond 
à une  faible  température  et  se  transforme  à une  température  un  peu 
plus  élevée  en  belles  vapeurs  violettes,  qui  en  refroidissant  se.  conden- 
sent en  un  sublimé  noir.  Il  se  dissout  peu  dans  l’eau  (la  dissolution 
est  brun  clair),  mais  il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  dans  l’éther  et  dans 
la  dissolution  d’iodure  de  potassium  (ces  dissolutions  sont  brun  rouge 
foncé).  Il  détruit  lentement  et  faiblement  les  couleurs  végétales;  il  tache 
la  peau  en  brun  et  forme  avec  l’amidon  un  composé  fortement  coloré  en 
bleu  foncé.  Celui-ci  se  produit  toujours  quand  de  l'iode  en  vapeur  ou  un 
liquide  contenant  de  l’iode  libre  rencontre  de  l’amidon  ou  mieux  encore 
de  l’empois  d’amidon  ; il  est  détruit  parles  alcalis,  le  chlore,  le  brome, 
l’acide  sulfureux  et  les  autres  agents  réducteurs. 

2.  L'acide  iodhydrique  est  un  gaz  semblable  à l’acide  chlorhydrique 
et  à l’acide  bromhydrique,  et  trés-soluble  dans  l’eau.  La  dissolution 
aqueuse  d’acide  iodhydrique  est  incolore,  mais  elle  brunit  promptement 
au  contact  de  l’air,  en  même  temps  qu’il  s’y  forme  de  l’eau  et  de  l’iode 
qui  reste  dissous  dans  l’acide  non  encore  décomposé. 

3.  Les  iodures  métalliques  ont  beaucoup  d’analogie  avec  les  chlorures. 
Toutefois  ceux  des  métaux  lourds  sont  bien  plus  insolubles  dans  l’eau, 
et  beaucoup,  par  exemple,  l’iodure  de  plomb,  les  deux  iodures  de  mer- 
cure, offrent  des  couleurs  caractéristiques. 

4.  L’azotate  d’argent,  dans  les  dissolutions  aqueuses  d’acide  iodhy- 
drique ou  d’un  iodure  métallique,  donne  un  précipité  blanc  jaunâtre 
d 'induré  d'argent  (Agi),  qui  noircit  à la  lumière;  il  est  insoluble  dans 
l’acide  azotique  étendu,  très-difficilement  soluble  dans  l'ammoniaque 
et  très-soluble  dans  le  cyanure  de  potassium. 

5.  Le  PROTOCHLORURE  DE  PALLADIUM  et  I’aZOTATE  DE  PROTOXYDE  DE  PALLADIUM 

forment,  même  dans  les  dissolutions  très-étendues  d’acide  iodhydrique 
ou  d’un  iodure  métallique,  un  précipité  brun  noir  de  proto-iodure  de 
palladium  (Pdl)  un  peu  soluble  dans  les  dissolutions  salines  (sel  de  cui- 
sine, chlorure  de  magnésium,  etc.),  insoluble  ou  à peine  soluble  dans 
les  acides  chlorhydrique  et  azotique  étendus  et  froids. 

G.  Une  solution  de  1 partie  de  sulfate  de  cuivre  et  2 1/2  parties  de 
sulfate  de  protoxyde  de  fer  précipite  des  dissolutions  aqueuses  neutres 
des  iodures  du  proto-iodure  de  cuivre  (Cu-I)  blanc  sale.  L’addition  d’un 
peu  d’ammoniaque  favorise  la  précipitation  complète  de  l’iode.  Les  chlo- 
rures et  les  bromures  ne  sont  pas  précipités  par  ce  réactif.  On  peut 
employer  le  sulfate  de  cuivre  seul,  en  ajoutant  après  qu’il  est  versé  assez 
d’acide  sulfureux  pour  décolorer  le  liquide  que  l’iode  éliminé  brunissait. 

7.  L’acide  azotique  pur  et  exempt  d’acide  azoteux  ne  décompose  l’acide 
iodhydrique  et  les  iodures  métalliques  que  quand  il  est  concentré  et 
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surtout  qu’on  opère  à chaud.  L’acide  azoteux  et  I’acide  hypoazotique,  au 
contraire,  décomposent  les  iodures  avec  la  plus  grande  facilité,  même 
dans  les  liqueurs  les  plus  étendues.  D’après  cela,  les  dissolutions  inco- 
lores deviennent  rouge  brun,  aussitôt  qu’on  y ajoute  un  peu  d’acide  azo- 
tique rouge  fumant,  ou  un  mélange  de  cet  acide  avec  l’acide  sulfurique, 
ou  mieux  une  dissolution  d’acide  hypoazotique  dans  l’acide  sulfurique, 
ou  enfin  de  l’azotite  de  potasse  avec  un  peu  d’acide  sulfurique,  ou  d’acide 
chlorhydrique.  Si  les  liqueurs  sont  un  peu  concentrées,  l’iode  se  dépose 
en  lamelles  noires,  en  même  temps  qu’il  se  dégage  du  bioxyde  d’azote 
et  des  vapeurs  d’iode. 

8.  Comme  la  couleur  bleue  de  l’iodure  d’amidon  est  plus  facile  à saisir 
que  la  teinte  jaune  de  la  dissolution  aqueuse  d’iode,  la  sensibilité  des 
réactifs  précédents  est  augmentée,  si  l’on  ajoute  au  liquide  cpie  l’on 
essaye  d’abord  un  peu  d’EMPOis  d’amidon  très-étendu  et  très-limpide,  puis 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu  pour  qu’il  y ait  une  réaction 
acide  prononcée  et  enfin  un  des  réactifs  indiqués  plus  haut,  7.  Avec  la 
dissolution  d’acide  hypoazotique  dans  l’acide  sulfurique,  il  faut,  pour 
que  la  réaction  soit  le  plus  net,  n’en  mettre  que  quelques  gouttes  avec 
une  baguette  en  verre,  et  alors  je  puis  recommander  ce  réactif  avec  Otto, 
qui  l’a  indiqué  le  premier;  il  faut  employer  davantage  d acide  azotique 
rouge  fumant  pour  que  la  réaction  ait  son  maximum  d intensité,  aussi 
n’est-il  pas  aussi  bon  pour  rechercher  de  très-petites  quantités  diode. 

— L’azotite  de  potasse  est  aussi  d’une  sensibilité  remarquable.  On  ajoute 
au  liquide  à essayer  de  l'acide  sulfurique  étendu  ou  de  1 acide  chlorhy- 
drique jusqu’à  réaction  acide  nette,  on  introduit  ensuite  une  ou  deux 
gouttes  d’une  dissolution  concentrée  d'azotile  de  potasse.  — Quand  il  n y 
a que  des  traces  d’iode,  le  liquide  ne  devient  pas  bleu,  mais  rougeâtre. 

— La  réaction  n’est  pas  sensiblement  gênée  par  un  excès  des  liquides 
contenant  les  acides  azoteux  ou  hypoazotique. — Comme  1 iodure d ami- 
don donne  une  dissolution  incolore  avec  1 eau  chaude,  il  faut  nécessaire- 
ment  opérer  sur  des  liquides  froids,  et  plus  la  température  est  basse, 
plus  la  réaction  est  nette.  On  atteint  le  maximum  de  sensibilité  en  refroi- 
dissant avec  de  la  glace,  laissant  l’amidon  se  déposer  et  regardant  dans 
le  tube  à essais  au-dessus  d’une  feuille  de  papier  blanc.  (K.  § l.»ï.) 

9.  Le  chlore  gazeux  et  I'eau  de  chlore  chassent  aussi  l’iode  de  ses 

combinaisons,  mais  un  excès  de  chlore  se  combine  de  nouveau  à 1 iode 
pour  donner  du  chlorure  d’iode  incolore.  Dès  lors,  une  dissolution  éten- 
due d’un  iodure  métallique  additionnée  d’un  peu  d’empois  d amidon  se 
colorera  aussitôt  en  bleu  par  l'action  d’un  peu  d’eau  de  chlore,  mais  se 
décolorera  de  nouveau  par  une  nouvelle  addition  de  chlore.  Comme  il 
est  difficile  de  ne  pas  dépasser  la  limite  de  la  quantité  de  chlore  a ajouter, 
surtout  quand  on  n'a  que  très-peu  d’iode,  l’eau  de  chlore  est  peu  employée 
pour  trouver  des  traces  d iode.  , 

10.  Si  l’on  a joute  à une  dissolution  d'acide  iodhydrique  ou  d un  iodure 
métallique  du  chloroforme  ou  du  sulfure  df.  carbone,  de  façon  qu  il  en 
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îvsto  quelques  gouttes  non  dissoutes,  puis  qu’on  mette  l’iode  en  liberté 
(avec  une  goutte  d acide  sulfurique  nitreux,  — -on  d’acide  chlorhydrique 
avec  de  1 azotite  de  potasse,  — ou  d’eau  de  chlore,  etc.),  qu’on  agite 
fortement  et  qu  on  laisse  reposer,  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  car- 
bone se  rassemble  au  fond  du  tube,  coloré  en  rouge  v iolet  plus  ou  moins 
foncé  par  1 iode  tpi  il  a pris  au  liquide.  (C'est  une  réaction  également 
très-sensible.)  Si  l’on  agite  un  liquide  contenant  de  l’iode  avec  du  pétrole, 
de  la  benzine  ou  de  I’éther,  les  premiers  se  colorent  presque  en  rouge, 
l’éther  en  brun  rouge  ou  en  jaune.  (L’iode  colore  l’éther  beaucoup  plus 
que  le  brome,  à quantité  égale.) 

1 1.  Si  1 on  chauile  un  iodure  métallique  avec  de  F acide  sulfurique  con- 
centré, avec  de  1’ acide  sulfurique  et  du  peroxyde  de  manganèse,  ou  avec 
de  I’acide  sulfurique  et  du  chromate  de  potasse,  l’iode  est  mis  en  liberté; 
on  le  reconnaît  a la  couleur  de  sa  vapeur,  ou  bien,  lorsqu’il  y en  a peu, 
en  le  faisant  agir  sur  une  petite  bande  de  papier  imprégnée  d’empois 
d’amidon. 

12.  Fondus  avec  le  carbonate  de  potasse  sodé,  les  iodures  insolu- 
bles dans  l’eau  el  l'acide  azotique  se  comportent  comme  les  chlorures 
analogues. 

1 Une  perle  de  sel  de  phosphore  sursaturé  d’oxyde  de  cuivre,  chauffée 
au  rouge  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau  avec  un  composé 
ioduré,  colore  la  flamme  en  vert  intense.  (Voy.  au  § 157  le  spectre  de 
l’iodure  de  cuivre.) 

« 

d.  Acide  cyanhydrique  (HCy). 

J 55.  1.  Le  cyanogène  (Cy  = C2Az)  est  un  gaz  incolore,  d’une  odeur 
pénétrante,  particulière,  brûlant  avec  une  flamme  rouge  pourpre,  assez 
soluble  dans  l'eau. 

2.  L 'acide  cyanhydrique  ou  prussique  est  un  liquide  incolore,  très- 
volatil,  combustible , ayant  une  odeur  qui  rappelle  celle  des  amandes 
amères;  il  se  mêle  a 1 eau  en  toutes  proportions,  se  décompose  sponta- 
nément quand  il  est  pur  et  est  vénéneux  à un  haut  degré. 

7).  Parmi  les  cyanures  métalliques  ceux  à métaux  alcalins  ou  alcalino- 
terreux  sont  solubles  dans  l’eau  ; les  solutions  ont  l'odeur  de  l’acide 
cyanhydrique.  Ils  sont  facilement  décomposés  par  les  acides,  même  par 
1 acide  carbonique.  Chauffés  au  rouge  à l’abri  du  contact  de  l’air,  le  cya- 
nure de  potassium  et  celui  de  sodium  fondent  sans  décomposition;  fondus 
avec  les  oxydes  de  plomb,  de  cuivre,  d’antimoine,  d’étain  et  d'autres, 
ils  les  réduissent  et  se  changent  en  cyanates.  Parmi  les  cyanures  des 
métaux  lourds,  peu  sont  solubles  dans  l'eau  et  tous  sont  décomposés  au 
rouge.  Us  donnent  alors,  soit  du  cyanogène  et  le  métal,  comme  font  les 
cyanures  des  métaux  nobles,  soit  de  l'azote  el  un  carbure  métallique, 
comme  cela  arrive  avec  tous  les  autres  cyanures  des  métaux  lourds. 
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Beaucoup  de  ces  derniers  résistent  aux  oxacides  étendus  el  ne  sont  dé- 
composés que  difficilement  par  1 acide  azotique.  Tous  les  cyanures  métal- 
liques sont  décomposés  si  on  les  chauffe  et  si  on  les  évapore  avec  de 
l’acide  sulfurique  concentré  ; l’acide  chlorhydrique  en  attaque  quelques- 
uns  et  l’acide  sulfhydrique  en  décompose  un  bon  nombre. 

A.  Les  tyamu es  métalliques  ont  une  grande  tendance  à ce  combiner 
entre  eux,  aussi  la  plupart  des  cyanures  des  métaux  lourds  se  dissol- 
vent dans  le  cyanure  de  potassium.  Les  composés  qui  résultent  de  cette 
action  sont  : 

a.  Ou  de  véritables  sels  doubles,  des  combinaisons  du  second  ordre, 
par  exemple,  KCy  + NiCy.  Les  acides,  en  décomposant  le  cyanure  de 
potassium,  séparent  le  cyanure  métallique  auquel  il  était  uni. 

b.  Ou  des  sels  haloïdes  simples,  des  combinaisons  du  premier  ordre, 
dans  lesquels  un  métal,  par  exemple,  le  potassium,  est  uni  à un  radical 
composé  formé  de  cyanogène  et  d’un  autre  métal  (fer,  cobalt,  manga- 
nèse, chrome).  Le  prussiate  jaune  de  potasse  l\2,Cy3Fe  (ou  K-Cfv)  et  le 
prussiate  rouge  Kj,Cy(,Fe2  (ou  lv',Gfdy),  le  coballi-cyanure  de  potassium, 
Kr\Cy(iCo2,  etc.,  sont  des  combinaisons  de  ce  genre.  Dans  leurs  disso- 
lutions froides,  les  acides  étendus  ne  précipitent  pas  de  cyanure  métal- 
lique. Le  potassium  peut  être  remplacé  par  de  l’hydrogène,  et  il  en 
résulte  un  véritable  hydracide,  qu’on  ne  saurait  confondre  avec  l’acide 
cyanhydrique. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  indiquerons  d’abord  les  réactions  de  l’acide 
cyanhydrique  et  des  cyanures  simples,  puis  nous  dirons  quelques  mots 
des  acides  ferro  et  ferri-cyanhydrique. 

o.  L azotate  d’argent  produit  dans  les  dissolutions  d’acide  prussique 
ou  d’un  cyanure  alcalin  un  précipité  blanc  de  cyanure  d'argent  (AgCy), 
facilement  soluble  dans  le  cyanure  de  potassium,  un  peu  moins  dans 
1 ammoniaque,  insoluble  dans  l’acide  azotique  étendu,  se  décomposant 
au  rouge  en  argent  métallique  avec  un  résidu  de  paracyanure  d’argent. 

t>.  Dans  une  dissolution  d’acide  cyanhydrique  libre,  si  on  ajoute  un 
peu  d une  solution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  qui  est  restée  quel- 
que temps  au  contact  de  1 air,  il  ne  se  produit  aucun  changement;  mais 
si  1 on  y verse  quelques  gouttes  d’une  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  il  se 
forme  un  précipité  vert  bleuâtre,  mélange  de  bleu  de  Prusse  (Fe4Lfy5)  et 
de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer.  En  ajoutant  maintenant  — le  mieux 
après  avoir  légèrement  chauffé  — de  l’acide  chlorhydrique,  les  oxydes 
se  dissolvent  seuls  et  le  bleu  de  Prusse  reste  insoluble.  Quand  il  n’y  a 
qu  une  très-petite  quantité  d’acide  cyanhydrique,  le  liquide  parait 
ver! , après  1 addition  de  I acide  chlorhydrique  et  ce  n’est  qu’au  bout 
de  quelque  temps  qu’il  se  dépose  un  léger  précipité  bleu.  — Les  phéno- 
mènes sont  tout ■ a tait  les  mêmes,  quand  on  verse  dans  une  solution 
d un  cyanure  alcalin  une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer  con- 
tenant du  sulfate  de  peroxyde  ou  du  bichlorure  de  fer  et  qu’on  ajoute  en- 
suite de  l’acide  chlorhydrique. 
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7.  Eu  ajoutant  à un  liquide  qui  renferme  un  peu  d'acide  prussique 
ou  d'un  cyanure  alcalin  assez  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  jaune  pour 
que  le  liquide  paraisse  jaune,  puis  un  peu  d’ammoniaque  et  chauffant  dans 
une  petite  capsule  en  porcelaine,  en  renouvelant  l’eau  évaporée  si  c est 
nécessaire,  jusqu’à  complète  décoloration  et  volatilisation  ou  décompo- 
sition du  sulfhydrate  d’ammoniaque  en  excès,  on  n’a  plus  que  du  sulfo- 
cyanure  d’ammonium,  et  en  acidulant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  (ce 
(pii  ne  doit  pas  dégager  d’acide  sulfhydrique),  on  obtient  une  belle  cou- 
leur rouge  de  sang  avec  le  perchlorure  de  1er.  (Liebig.)  Celte  réaction  est 
extrêmement  sensible.  L’équation  suivante  explique  la  transformation 
de  l'acide  prussique  en  sulfocyanure  d'ammonium  : Azll4Sà  + 2(Azll40) 
+ 2HCy  = 2(Azll4,CyS2)  + AzII4S  + 2110.  En  présence  d’un  acétate,  la 
réaction  exige  pour  se  produire  une  plus  grande  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique. — Si  l’on  veut  découvrir  le  cyanogène  dans  une  combinaison 
insoluble  en  le  transformant  en  sulfocyanure  de  fer,  on  fond  de  1 hypo- 
sulfite  de  soude  à la  boucle  d’un  fil  de  platine  jusqu’à  ce  qu’on  ait  chassé 
toute  l’eau  de  cristallisation  et  que  la  masse  se  gonfle  ; on  ajoute  une 
petite  quantité  de  la  substance,  on  chauffe  peu  de  temps  dans  la  flamme, 
on  relire  aussitôt  que  le  soufre  commence  à brûler  et  on  plonge  la 
petite  masse  dans  quelques  gouttes  de  perchlorure  de  1er  additionné 
d’acide  chlorhydrique.  S’il  y a du  cyanogène  dans  l’essai,  on  voit  appa- 
raître la  couleur  rouge  sang  du  sulfocyanure  de  fer  et  elle  ne  disparaît 
pas.  Si  l’on  chauffe  trop  longtemps  la  réaction  n’est  pas  nette,  parce  que 
dans  ce  cas,  le  sulfocyanure  de  sodium  formé  se  décompose.  Ce  procédé 
est  surtout  convenable  pour  distinguer  le  cyanure  d argent  d avec  le 
chlorure,  le  bromure  ou  l’iodure.  (A.  Frœhde.) 

8.  A une  dissolution  assez  concentrée  d un  cyanure  alcalin,  si  I on 
ajoute  un  peu  d’une  solution  d’ACinc  hcrique  (1  partie  d acide  pour 
250  parties  d’eau)  et  si  l’on  fait  bouillir,  la  liqueur  se  colore  en  rouge 
foncé  par  suite  de  la  formation  du  picrocyaminate  de  potasse  : en  aban- 
donnant au  repos,  l’intensité  de  la  coloration  augmente.  Si  la  dissolu- 
tion du  cyanure  est  très-étendue,  il  ne  faut  ajouter  d acide  picrique  que 
pour  colorer  la  liqueur  en  jaune  citron.  Souvent  après  1 ébullition  la 
coloration  rouge  n’apparaît  pas  de  suite,  mais  elle  se  manifeste  par  le 
refroidissement  et  un  long  repos. Cette  réaction  est  très-sensible.  (C.  D. 
Braun.) 

9.  On  trempe  du  papier  à filtre  dans  de  la  teinture  froide  de  gayac 
contenant  5 à 4 pour  cent  de  résine,  après  l’évaporation  de  l’alcool  on 
l’humecte  avec  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  à 1/4  pour  ceut.  Si 
l’on  expose  ce  papier  à faction  de  l’air  renfermant  des  traces  de  vapeur 
d’acide  cyanhydrique,  il  bleuit  par  suite  de  l'action  de  l’oxygène  mis  en 
liberté  à l’état  actif:  5CuO  + 2HCy  = Cu!Cy,CuCv  + 2110  + 0.  (Pagens- 
techer,  Schœnbein.) 

10.  Si  l’on  ajoute  à une  dissolution  très-étendue  d’iodure  d’amidon 
des  traces  d’acide  cyanhydrique  ou,  après  addition  d’acide  sulfurique 
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étendu,  d’un  cyanure  alcalin,  la  coloration  disparait  aussitôt  ou  au  bout 
de  peu  de  temps,  parce  que  l’iode  au  contact  de  l’acide  prussique  se 
décompose  en  iodure  de  cyanogène  et  acide  iodhydrique.  (Schœnbein.) 
Cette  réaction  est  très-sensible,  cependant  elle  ne  suffit  pas  seule,  elle 
n'est  pas  caractéristique,  car  beaucoup  d’autres  substances  décolorent 
l’iodure  d’amidon. 

11.  Dans  le  cyanure  de  mercure,  on  ne  peut  déceler  le  cyanogène  par 
aucune  des  méthodes  précédentes.  Pour  y parvenir,  on  traite  sa  dissolu- 
tion par  l’acide  sulfhydrique  : on  obtient  un  précipité  de  sulfure  de  mer- 
cure et  de  l’acide  prussique  libre  qui  reste  en  dissolution.  — On  recon- 
naît très-bien  le  cyanure  de  mercure  solide  en  le  chauffant  dans  un  tube 
de  verre  (3). 

APPENDICE  A l’acide  CYANHYDRIQUE. 

a.  Acide  ferrocyanhydrique  (H2Cfy— H2,CysFe) . Il  est  soluble  dans 
l’eau;  certains  ferrocyanures  sont  solubles  dans  l’eau,  surtout  ceux  qui 
renferment  les  métaux  alcalins  et  alcalino-lerreux,  mais  le  plus  grand 
nombre  est  insoluble.  Tous  sont  décomposés  au  rouge;  s’ils  ne  sont  pas 
complètement  anhydres,  il  se  dégage  de  l’acide  prussique,  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’ammoniaque,  parfois  de  l’azote  et  quelquefois  du 
cyanogène.  Dans  les  dissolutions  aqueuses  de  l’acide  ferrocyanhydrique 
ou  des  ferrocyanures,  le  rEP. chlorure  de  fer  produit  un  précipité  bleu  de 
ferrocyanure  de  fer  (Fe4Cfy3),  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  rouge 
brun  de  ferrocyanure  de  cuivre  (Cu-Cly),  Fazotate  d’argent  un  précipité 
blanc  de  ferrocyanure  d'argent  (Ag-Cfy) , insoluble  dans  l’acide  azotique 
et  l’ammoniaque,  soluble  dans  le  cyanure  de  potassium.  — Les  ferro- 
cyanures insolubles  sont  décomposés  à l’ébullition  par  une  lessive  de 
soude  : il  se  forme  du  ferrocyanure  de  sodium  et  l’oxyde  se  dépose, 
autant  toutefois  qu’il  n’est  pas  soluble  dans  la  soude.  — Chauffés  avec 
2 parties  d’acide  sulfurique  concentré  et  1 partie  d’eau,  jusqu’à  ce  que 
tout  l'acide  soit  chassé,  ils  sont  décomposés  e.t  le  cyanogène  est  chassé  à 
l’état  d’acide  cyanhydrique.  En  les  projetant  dans  le  salpêtre  fondu,  le 
cyanogène  donne  de  l’acide  carbonique  et  de  l’azote,  et  les  métaux  res- 
tent à l’état  d’oxydes  dans  la  masse  fondue. 

b.  L'acide  ferricyunhydrique  (H3Cfdy=fl3,Cy6Fe2)  et  beaucoup  de  fer- 
ricyanures  sont  solubles  dans  l’eau  ; tous  les  ferricyanures  se  décom- 
posent au  rouge  comme  les  ferrocyanures.  Dans  les  dissolutions  aqueuses 
de  l’acide  ferricyanhydrique  et  de  ses  sels,  le  ferchlorure  de  fer  ne  pro- 
duit pas  de  précipité  bleu,  mais  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  donne  un 
précipité  bleu  de  ferricyanure  de  fer  (3Fe,Cfdv),  le  sulfate  de  cuivre  un 
précipité  vert  jaunâtre  d e ferricyanure  de  cuivre  (oCu.Cfdy),  insoluble 
dans  l’acide  chlorhydrique,  Fazotate  d’argent  un  précipité  orange  de 
ferricyanure  d'argent  (5Ag,Cfdy)  insoluble  dans  l’acide  azotique,  très- 
soluble  dans  l’ammoniaque  et  le  cyanure  de  potassium.  Les  ferricyanures 
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insolubles  sont  décomposés  à l’ébullition  par  la  lessive  de  sonde.  Dans 
le  liquide  séparé  par  filtration  des  oxydes  métalliques  précipités,  on 
trouve  ou  du  ferricyanure  de  sodium  seulement,  ou  un  mélange  de 
ferro  et  de  ferricyanure  de  sodium.  Chauffés  avec  un  mélange  de  3 par- 
lies  d’acide  sulfurique  concentré  et  1 partie  d’eau,  ou  fondus  avec  le 
salpêtre,  les  ferricyanures  sont  décomposés  comme  les  ferrocyanures. 

e.  Acide  sull'liydrique  (US). 

a 5<».  1.  Le  soufre  est  un  corps  solide,  friable,  sans  saveur,  insoluble 
dans  l’eau.  Tantôt  il  est  sous  forme  de  cristaux  jaunes  ou  brunâtres  ou 
de  masse  cristalline  delà  même  couleur  : tantôt  c’est  une  poudre  jaune 
ou  blanc  jaunâtre  ou  grisâtre.  Il  fond  à une  température  peu  élevée  : à 
une  température  plus  élevée  il  se  transforme  en  vapeurs  jaunes  brunâtres 
qui  se  condensent  dans  l’air  froid  en  poudre  jaune  et  en  gouttelettes  sur 
les  parois  du  vase.  Chauffé  à l’air,  il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  en 
se  changeant  en  acide  sulfureux,  iâcile  à reconnaître  à son  odeur  suffo- 
cante. L’acide  azotique  concentré,  l’eau  régale  et  un  mélange  de  chlo- 
rate de  potasse  et  d’acide  chlorhydrique  le  dissolvent  peu  à peu  à une 
douce  chaleur,  en  le  faisant  passer  à l’état  d’acide  sulfurique;  la  lessive 
de  soude  bouillante  le  dissout  en  un  liquide  jaune  contenant  du  sulfure 
de  sodium  et  de  l'hyposulfile  de  soude;  il  est  insoluble  dans  la  dissolu- 
tion aqueuse  d’ammoniaque  froide,  et  ne  s’y  dissout  que  peu  à chaud. 
Le  sulfure  de  carbone  dissout  facilement  le  soufre  à l’état  ordinaire, 
cependant  il  y a une  modification  qui  y . est  insoluble. 

2.  L 'acide  sulfhydriqiie,  à la  température  et  à la  pression  ordinaires, 
est  un  gaz  incolore,  combustible,  facile  à reconnaître  à son  odeur  d’oeufs 
pourris,  soluble  dans  l’eau  et  rougissant  momentanément  la  teinture  de 
tournesol. 

5.  Les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  seuls  solubles  dans 
l’eau.  Ces  sulfures,  ainsi  que  les  monosulfures  de  fer,  de  manganèse  et 
de  zinc,  sont  décomposés  par  les  acides  minéraux  étendus,  en  dégageant 
de  l’hydrogène  sulfuré,  facile  à reconnaître  à son  odeur  et  à son  action 
sur  la  solution  de  plomb  (L.  4).  Si  le  degré  de  sulfuration  est  plus  élevé, 
il  se  dépose  en  même  temps  un  précipité  blanc  de  soufre  très-divisé,  que 
l’on  ne  saurait  confondre  avec  les  autres  précipités  à cause  de  la  manière 
dont  il  se  comporte  quand  on  le  chauffe.  Parmi  les  sulfures  métalliques 
du  cinquième  et  du  sixième  groupe,  les  uns  sont  décomposés  par  l’acide 
chlorhydrique  concentré  bouillant  avec  dégagement  d’acide  sulfhydrique  : 
les  autres,  non  attaqués  par  l’acide  chlorhydrique,  le  sont  par  l’acide  azo- 
tique concentré  et  bouillant.  Les  composés  du  soufre  avec  le  mercure, 
l'or  et  le  platine  résistent  à l’action  de  ces  deux  acides,  mais  se  dissolvent 
facilement  dans  l’eau  régale.  Dans  l’action  de  l’acide  azotique  et  de  l’eau 
régale  sur  les  sulfures,  il  se  produit  de  l’acide  sulfurique  et  le  plus  sou- 
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vent  en  outre  du  soufre  se  dépose.  Chauffés  dans  un  tube  fermé  par  un 
bout,  beaucoup  de  sulfures — surtout  ceux  à un  haut  degré  de  sulfura- 
tion — donnent  un  sublimé  de  soufre.  Tous  les  sulfures  métalliques 
sont  décomposés  par  voie  de  fusion  avec  le  salpêtre  et  le  carbonate  de 
soude.  On  trouve  le  soufre  à l’état  de  sulfate  dans  l’extrait  aqueux  de  la 
masse  fondue. 

4.  Si  l'acide  sulfhydrique,  soit  gazeux,  soit  dissous,  est  mis  en  con- 
tact avec  1' azotate  d’argent  ou  1’ acétate  de  plomb,  il  produit  des  préci- 
pités noirs  de  sulfure  d'argent  ou  de  sulfure  de  plomb.  Aussi,  quand 
l’odeur  ne  suffit  pas  pour  déceler  l’acide  sulfhydrique,  ces  réactifs  ne 
laissent  aucun  doute.  S’il  esta  l’état  gazeux,’ on  place  dans  l’air  à essayer 
une  petite  bande  de  papier  humecté  avec  une  dissolution  d’acétate  de 
plomb  et  un  peu  d’ammoniaque;  ce  papier,  sous  l’action  de  l’acide 
sulfhydrique,  se  couvrira  d’une  pellicule  brillante,  noir  brun  de  sulfure 
de  plomb.  — S’il  faut  démontrer  la  présence  de  traces  de  sulfures  alca- 
lins en  présence  d’alcalis  libres  ou  carbonatés,  on  môle  le  liquide  avec 
une  dissolution  d’oxyde  de  plomb  dans  une  lessive  de  soude,  que  l’on 
prépare  en  ajoutant  de  la  lessive  de  soude  à une  dissolution  d’acétate 
de  plomb,  jusqu’à  ce  que  le  précipité  se  redissolve. 

5.  Si,  dans  un  liquide  contenant  de  l’acide  sulfhydrique  ou  un  sulfure 
alcalin,  on  verse  de  la  soude,  puis  du  niïroprussiate  de  solde  le  liquide 
se  colore  en  violet  rouge.  — La  réaction  est  Irès-sensible,  mais  cependant 
elle  l’est  encore  moins  que  celle  obtenue  avec  la  solution  alcaline  de 
plomb. 

0.  Si  l’on  chauffe  les  sulfures  dans  la  flamme  extérieure  du  chalumeau, 
le  soufre  brûle  avec  une  flamme  bleue,  en  répandant  l’odeur  bien  con- 
nue de  l’acide  sulfureux.  Si  l’on  chauffe  l’essai  dans  un  tube  de  verre 
incliné,  ouvert  aux  deux  bouts  et  dans  la  partie  supérieure  duquel  on  a 
mis  une  bandelette  de  papier  bleu  de  tournesol,  celui-ci  est  rougi  par 
l’acide  sulfureux. 

7.  Si  l’on  fait  bouillir  un  sulfure  métallique  en  poudre  fine  dans  une 
petite  capsule  en  porcelaine  avec  une  lessive  de  potasse  et  si  l’on  chauffe 
jusqu'à  la  fusion  de  l’hydrate  de  potasse,  ou  bien  si  l’on  fond  l’essai  avec 
de  1 hydrate  de  polassse  dans  une  cuiller  en  platine,  qu’on  dissolve  en- 
suite dans  peu  d'eau,  qu’on  y plonge  une  lame  d’argent  (une  pièce  de 
monnaie  bien  nettoyée)  et  qu'on  chauffe,  l’argent  devient  noir  brun 
(par  suite  de  la  formation  d’un  sulfure).  On  peut  de  nouveau  rendre  à 
l’argent  sa  blancheur  en  le  frottant  avec  un  morceau  de  peau  et  de  la 
chaux  en  poudre.  (Kobell.) 

8.  Dans  une  petite  éprouvettte  ou  un  ballon  à large  goulot,  si  l’on  met 
de  la  poudre  d’un  sulfure  métallique  non  attaqué  ou  difficilement  dé- 
composé par  l’acide  chlorhydrique,  avec  un  volume  égal  de  fer  pulvéru- 


1 Nous  n’avons  pas  cité  le  nitro-prussiate  de  soude  parmi  les  réactifs  parce  qu’on 
peut  s’en  passer. 
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lent  bien  exempt  de  soufre  (ferrum  alcohoHsatum  des  pharmacies),  si 
l’on  y verse  environ  un  centimètre  de  haut  d’acide  chlorhydrique  (1  vol. 
d’acide  fumant  et  1 vol.  d’eau),  il  se  dégage  de  l’hydrogène  mêlé  d’acide 
sulfhydrique  reconnaissable  à son  action  sur  un  papier  imprégné  d’acé- 
tate de  plomb  et  séché,  que  l’on  suspend  dans  le  col  du  ballon  au  moyen 
d’un  bouchon  fermant  imparfaitement.  — Le  réalgar,  l’orpirnent  et  le 
sulfure  de  molybdène  naturel  ne  produisent  pas  cette  réaction.  (Kobell.) 

1 57.  Récapitulation  et  remarques.  — La  plupart  des  acides  du  pre- 
mier groupe  sont  précipités  par  l’azotate  d’argent,  mais  ces  précipités  ne 
peuvent  pas  être  confondus  avec  les  composés  d’argent  que  forment  les 
acides  du  deuxième  groupe,  parce  que  ceux-ci  sont  insolubles  dans  1 acide 
azotique  étendu,  tandis  que  les  premiers  s’y  dissolvent.  — La  présence 
de  l’acide  sulfhydrique  gêne  plus  ou  moins  dans  la  recherche  des  acides 
du  deuxième  groupe;  aussi,  quand  il  se  trouve  dans  l’essai,  il  faut  com- 
mencer par  l’éliminer.  On  y parvient  par  la  simple  ébullition  quand 
l’acide  sulfhydrique  est  libre  : s’il  est  combiné  à un  alcali,  on  le  préci- 
pite avec  un  sel  métallique  qui  ne  précipite  pas  les  autres  acides  soit 
dans  la  dissolution  elle-même,  soit  quand  elle  est  acide.  — L'acide 
iodhydrique  et  l’acide  cyanhydrique  peuvent  se  reconnaître,  même  en 
présence  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’acide  bromhydrique,  par  les 
réactions  aussi  sensibles  que  caractéristiques  fournies  par  l’amidon  avec 
addition  d’un  liquide  azoteux  et  par  la  dissolution  d’un  sel  de  protoxyde 
de  fer  en  partie  peroxydé.  — Le  chlore  et  le  brome  se  trouvent  plus  ou 
moins  difficilement  en  présence  de  l’iode  et  du  cyanogène;  il  faut  donc, 
avant  de  rechercher  les  premiers,  éliminer  les  seconds  ou  faire  en  sorte 
qu’ils  ne  puissent  gêner.  On  se  débarrasse  facilement  du  cyanogène  en 
calcinant  le  mélange  des  composés  argentiques,  le  cyanure  d’argent  étant 
seul  décomposé.  En  faisant  fondre  ensuite  le  résidu  de  la  calcination  avec 
du  carbonate  de  potasse  sodé  et  faisant  bouillir  avec  de  l’eau,  le  chlore, 
le  brome  et  l’iode  restent  en  dissolution  à l’état  de  composés  binaires 
alcalins.  Les  composés  d’argent  fondus  sont  également  bien  décomposés 
par  le  zinc.  Pour  cela  on  les  met  avec  de  l’eau,  on  ajoute  un  peu  d’acide 
sulfurique  étendu  et  quelque  peu  de  zinc  grenaille,  on  laisse  pendant 
quelque  temps,  et  la  liqueur  filtrée  renferme  du  chlorure,  du  bromure, 
de  l’iodure  de  zinc,  séparés  de  l’argent  qui  s’est  déposé  à l’état  métal- 
lique. 

La  séparation  de  l’iode  d’avec  le  chlore  et  le  brome  peut  se  faire  en 
traitant  par  l’ammoniaque  les  sels  d’argent,  mais  plus  exactement  encore 
en  le  précipitant  à l’état  de  proto-iodure  de  cuivre.  Le  meilleur  moyen 
de  le  séparer  du  brome  seul,  c’est  d’employer  le  protochlorure  de  palla- 
dium, qui  ne  précipite  que  l’iode;  on  sépare  l’iocle  du  chlore  à l’aide  de 
l’azotate  de  protoxyde  de  palladium. 

Pour  découvrir  le  brome  avec  le  chlore  et  l’iode  on  pourra  opérer  le 
plus  simplement  de  la  manière  suivante  : on  ajoute  au  liquide  quelques 
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gouttes  d’acide  sulfurique  étendu,  puis  de  l’empois  d’amidon  et  on  y 
\eise  un  peu  d acide  azotique  rouge  fumant  ou  mieux  une  dissolution 
d acide  hypoazotique  dans  1 acide  sulfurique.  La  réaction  de  l’iode  se 
produit  aussitôt.  On  verse  alors  de  l’eau  de  chlore  goutte  à gouLle,  jus- 
qu’à disparition  de  la  couleur  bleue,  puis  encore  un  peu  plus  pour  mettre 
en  liberté  le  brome  que  l’on  rassemble  dans  quelques  gouttes  de  chloro- 
forme ou  de  sulfure  de  carbone,  où  l’on  peut  le  reconnaître  à ses  pro- 
priétés. — On  peut  prendre  avec  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  car- 
bone 1 iode  mis  en  liberté  dans  le  liquide  fortement  étendu,  et  dans  la 
liqueur  passée  à travers  un  filtre  mouillé  reconnaître  le  brome  avec  le 
sulfure  de  carbone  ou  le  chloroforme  et  l’eau  de  chlore.  Au  lieu  de  cela 
on  peut  encore  aussitôt  après  la  mise  en  liberté  de  l’iode  ajouter  de  l’eau 
de  chlore  avec  précaution;  dans  ce  cas  la  couleur  rouge  violet  produite 
par  l’iode  diminue  peu  à peu  et  disparait  bientôt  pour  être  remplacée 
par  la  couleur  jaune  brunâtre  que  le  brome  communique  à ces  dissol- 
vants. 

Le  meilleur  moyen  de  découvrir  les  chlorures  en  présence  des  bromures 
et  des  iodures,  c’est  de  précipiter  d’abord  avec  le  nitrate  d’argent,  de 
laisser  digérer  le  précipité  avec  un  mélange  de  I partie  de  dissolution 
d’ammoniaque  avec  5 parties  d’eau,  de  séparer  par  filtration  l'iodure 
d’argent,  de  précipiter  le  liquide  filtré  avec  l’acide  azotique,  de  laver  et 
sécher  le  précipité  (qui  renferme  le  chlorure  et  le  bromure  d’argent 
avec  des  traces  d’iodure),  de  le  fondre  avec  du  carbonate  de  soude°,  de 
traiter  la  masse  fondue  avec  de  l’eau,  neutraliser  la  solution  avec  l’acide 
sulfurique  (la  liqueur  peut  avoir  une  réaction  encore  un  peu  alcaline), 
évaporer  à siccité,  fondre  le  résidu  avec  du  bichromate  de  potasse 
et  traiter  le  produit  obtenu  d’après  le  § 152,  7.  - La  réaction  serait 
genee  s’il  y avait  une  trop  grande  quantité  d’iodure;  il  faudrait  donc 
dans  ce  cas  éliminer  d’abord  l’iode. 

Quant  a la  réaction  de  l’iodure  d’amidon,  il  ne  faut  pas  oublier  que 
cei  ams  sels  (alun,  sulfates  alcalins,  sulfate  de  magnésie,  etc.)  diminuent 
a sensibilité  du  réactif.  En  outre,  si  l’on  emploie  le  sulfure  de  car- 
lont  j a piesence  des  sulfocyanures  pourrait  induire  en  erreur,  si  l’on 
met  iode  en  liberté  avec  l’acide  hypoazotique  (Nadler),  parce  qu'a- 
ois,  mu  ne  t n 1 absence  de  1 iode,  le  liquide  prend  une  couleur  rouge  à 
cause  delà  formation  du pseudo-sulfocyanogène.  En  agitant  avec  le  sul- 

lue  te  cai  one,  ce  dernier  prend  la  majeure  partie  de  la  substance 

colorante. 

En  terminant  je  dirai  encore  qu’outre  les  moyens  que  j’ai  indiqués 
poui  mettre  I iode  en  liberté,  il  y en  a encore  beaucoup  d’autres  qui  ont 
ete  recommandés  et  que  1 on  peut  employer.  Ainsi  : l’acide  iodique  ou 
un  lodate  alcalin  et  de  1 acide  chlorhydrique  (Liebig),  le  perchlorure  de 
fei  et  1 acide  sulfurique,  le  chlorure  de  platine  avec  addition  d’un  peu 
d acide  chlorhydrique  (lleinpel),  le  permanganate ‘de  potasse  en  dissolu- 
tion légèrement  acide  (Henry),  etc.  A ce  sujet,  je  ferai  les  remarque» 
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suivantes  : l’acide  iodique  doit  être  employé  avec  précaution,  parce  que 
l1’  la  présence  d’une  substance  réductrice  peut  mettre  en  liberté  de  l'iode 
du  réactil  même,  et  2°  un  excès  d’acide  iodique  fait  aussitôt  disparaître 
la  réaction.  — Dans  les  dissolutions  très-étendues,  le  perchlorure  de  1er 
additionné  d’acide  sulfurique  n’agit  pas  de  suite,  mais  si  l’on  attend  un 
peu,  la  réaction  est  Irès-sensible  : un  excès  de  réactif  n’a  pas  d’incon- 
vénient. On  peut  surtout  se  servir  avec  avantage  du  perchlorure  de  fer, 
si  l’iode  doit  être  mis  en  liberté  sous  forme  de  vapeurs,  ce  qu’il  faut 
surtout  faire  par  exemple  en  présence  des  sulfocyanures.  On  chauffe 
dans  ce  cas  presque  à l'ébullition  et  on  fait  agir  les  vapeurs  qui  se  dé- 
gagent sur  du  papier  imprégné  d’empois  d’amidon  frais.  — Le  perman- 
ganate de  potasse  agit  dans  les  liqueurs  les  plus  étendues.  Mais,  comme 
un  liquide  coloré  par  très-peu  d’iodure  d'amidon  paraît  rouge,  on  pour- 
rait confondre  cette  coloration  avec  celle  du  permanganate.  On  ne  peut 
donc  compter  sur  la  réaction  qu’au  bout  de  6 à 12  heures.  — On  com- 
prend facilement  qu'on  peut  opérer  de  bien  des  manières,  pour  rendre 
très-sensible  la  réaction  par  l’amidon.  Ceux  que  celle  question  intéresse- 
rait, pourront  consulter  les  travaux  de  Morin1  et  de.Ilempel  -. 

Suivant  Al.Mitscberlich  3,  on  peut  aussi  reconnaître  le  chlore,  le  brome 
et  l’iode  par  l’analyse  spectrale,  parce  que  les  spectres  des  chlorure, 
bromure  et  iodure  de  cuivre  offrent  tous  trois  beaucoup  de  lignes  bleues 
et  vertes,  mais  qui  diffèrent  les  unes  des  autres  suivant  les  sels  par 
leurs  positions  et  leur  intensité.  On  peut  encore  les  déceler,  parce  que 
en  chauffant  avec  précaution  dans  un  courant  d'hydrogène  avec  de  l’oxyde 
de  cuivre,  le  chlorure,  le  bromure  et  l’iodure  d'argent,  la  flamme  de 
l’hydrogène  est  colorée  d’abord  par  le  chlorure  de  cuivre,  puis  par  le 
bromure  et  enfin  seulement  par  l'iodure  qui  est  le  moins  volatil.  Ce  pro- 
cédé, à cause  de  la  ressemblance  des  spectres,  exige  beaucoup  de  pré- 
cautions et  me  paraît  plutôt  intéressant  au  point  de  vue  purement  scien- 
tifique qu’important  au  point  de  vue  pratique  : aussi  pour  les  détails  je 
renverrai  au  mémoire  original. 


ACIDES  PLUS  RARES  DU  DEUXIEME  GROUPE. 

1.  Acide  azoteux  (AzOr>). 

158.  A l’état  libre  et  à la  température  ordinaire,  c’est  un  gaz  rouge  brun. 
Au  contact  de  l’eau,  il  se  décompose  en  acid®  azotique  et  en  bioxyde  d’azote, 
ce  dernier  se  dégageant  si  la  quantité  d'eau  n’est  pas  trop  grande  (3Az05 
= AzO5  -I-  2Az(J2).  Les  azotites  sont  décomposés  au  rouge.  Ils  sont  en  grande 
partie  solubles  dans  l’eau.  Si  on  les  traite,  eux  ou  leurs  dissolutions  con- 
centrées, par  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz  azo- 

1 Journal  fiir  pract.  Chem.,  78,  I. 

5 Ann.  (I.  Client,  u.  Pharm.,  107,  102. 

3 Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  4,  155. 
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tcux,  mais  du  bioxyde  d’azote,  eu  même  temps  qu’il  se  forme  de  l’acide  azo- 
tique. — Dans  les  dissolutions  des  azotites  alcalins,  1 'azotate  d’argent  pro- 
duit un  précipité  blanc,  soluble  dans  beaucoup  d’eau,  surtout  à chaud  ; avec 
le  sulfate  RE  protoxyde  RE  fer  et  un  acide,  il  se  forme  une  coloration  brune, 
due  à la  dissolution  du  bioxyde  d’azote  dans  le  sel  de  for.  Dans  les  dissolu- 
tions qui  renferment  de  l’acide  azoteux  et  où  l’on  a neutralisé  par  un  acide 
le  peu  d’alcali  qui  pourrait  être  libre,  I’acide  sulfhydrique  donne  un  abondant 
dépôt  de  soufre,  en  même  temps  qu’il  y a formation  d’azotate  d’ammoniaque. 
L’acide  pyrogallique  colore  en  brun  les  dissolutions  même  assez  étenduesdes 
azotites  acidulées  avec  l’acide  sulfurique  (Schœnbein).  Si  l’on  ajoute  à un 
azolite  alcalin  une  dissolution  de  cyanure  de  potassium,  puis  un  peu  d’une  so- 
lution neutre  de  chlorure  de  cobalt  et  d’acide  acétique,  la  liqueur  se  colore 
en  rose  orangé,  par  suite  de  la  production  du  nitro-cyanocobaltatc  de  potasse 
(C.-D.  Braun).  — Le  réactif  le  plus  sensible  de  l’acide  azoteux  est  la  dissolu- 
tion d’iouuRE  de  potassium  additionnée  d’empois  d’amidon,  surtout  avec  un  peu 
d’acide  sulfurique  (Price,  Schœnbein).  L’eau  qui  contient  avec  de  l’acide  sul- 
furique libre  un  cent-millième  d’azotite  de  potasse  est  colorée  d’une  manière 
très-appréciable  par  l'iodure  d’amidon  au  bout  de  quelques  secondes,  avec 
un  millionième  d’azotite  la  réaction  se  voit  nettement  après  quelques  mi- 
nutes. 11  faut  faire  attention  toutefois  que  cette  réaction  n’est,  caractéristique, 
qu  autant  que  la  liqueur  ne  renferme  pas  de  substances  pouvant  décomposer 
l’iodure  de  potassium  (acide  iodique,  peroxyde  de  fer,  etc  ).  — On  verse 
dans  de  1 eau  de  la  solution  d’iNDico  jusqu’à  ce  que  la  couleur  soit  bleu  foncé 
et  que  le  liquide  ne  soit  plus  transparent,  on  ajoute  un  peu  d’acide  chlorhy- 
drique et  enfin  en  agitant  de  la  dissolution  d’un  polysulfure  alcalin  jusqu’à 
ce  que  le  mélange  ait  complètement  perdu  la  couleur  bleue,  on  filtre,  et  si 
l’on  met  dans  le  liquide  tiltré  une  très-petite  quantité  d’un  azotite,  aussitôt 
il  se  manifeste  une  coloration  bleue  très-nette.  Nous  recommandons  cette 
réaction  quand  il  y a dans  le  liquide  à essayer  d’autres  corps  réducteurs  qui 
empêcheraient  la  coloration  bleue  de  l’empois  à iodurede  potassium  (Schœii- 
bein).  11  faut  seulement  ne  pas  oublier  que  d’autres  substances  oxydantes 
peuvent  faire  reparaître  la  couleur  de  l’indigo.  — Si  l’on  ajoute  du  sclfocya- 
nure  de  potassium  à un  liquide  contenant  de  l’acide  azoteux,  par  exemple,  une 
solution  d’azotite  de  potasse  acidulée  avec  de  l’acide  acétique,  le  liquide  ne 
se  colore  pas;  mais  si  l’on  y verse  encore  de  l’acide  azotique,  il  se  produit 
une  couleur  rouge  foncé,  qui  disparaît  si  l’on  ajoute  un  peu  d’alcool  ou  si 
l’on  chauffe  quelque  temps  (différence  avec  le  sulfocyanure  de  fer).  En  agitant 
avec  du  sulfure  de  carbone,  celui-ci  prend  presque  toute  la  substance  colo- 
rante. Comme  on  le  voit,  cette  réaction  n’est  produite  que  par  l’acide  liypo- 
azotique  et  non  par  l'acide  azoteux,  ce  qui  permettra  de  les  distinguer  l'un 
de  l’autre. 

"2.  Acide  hypochloreux  (CIO). 

A la  température  ordinaire,  c’est  un  gaz  vert  jaunâtre,  d’une  odeur  désa- 
gréable, sulfocante,  analogue  a celle  du  chlore;  il  est  soluble  dans  1 eau.  Les 
dissolutions  aqueuses  étendues  peuvent  distiller.  Les  bypochlorites  sont  géné- 
ralement mélangés  avec  des  chlorures,  ainsi  dans  le  chlorure  de  chaux,  l cau 
de  Javelle,  etc.,  et  leurs  dissolutions  sont  altérées  par  l’ébullition  : les  hypo- 
chlorites  se  transforment  en  chlorures  et  en  chlorates,  et  il  ne  se  dégage  de 
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1 oxygène  qu’avec  les  dissolutions  concentrées.  — En  versant  dans  une  disso- 
lution de  chlorure  de  chaux  de  l’acide  chlorhydrique  ou  de  l’acide  sulfu- 
rique, il  se  dégage  du  chlore,  tandis  que,  par  addition  d’un  peu  d’acide  azo- 
tique, de  l’acide  hypochloreux  est  mis  en  liberté.  — L’azotate  d’argent  préci- 
pile  du  chlorure  d’argent  de  la  dissolution  de  chlorure  de  chaux  (l’hypo- 
chlorite  d’argent  qui  se  forme  se  décompose  bientôt  en  chlorure  d’argent  et 
chlorate  d’argent:  5(Ag0,C10)  = AgO.CIO*  + 2AgCl).  — L’azotate  de  plomb 
donne  un  précipité  d’abord  blanc,  qui  devient  peu  à peu  rouge  orangé,  puis 
enfin  brun,  par  suite  de  la  formation  de  peroxyde  de  plomb  : les  sels  de 
protoxyde  de  manganèse  donnent  un  précipité  noir  brun  de  peroxyde  hydraté. 
— La  dissolution  de  permanganate  de  potasse  n’est  pas  décolorée.  La  teinture 


de  tournesol  et  celle  d’iNDico  sont  un  peu  décolorées  par  les  dissolutions  alca- 
lines, mais  la  couleur  est  rapidement  détruite  par  l’addition  d’un  acide.  Si 
l’on  colore  en  bleu  une  dissolution  d’acide  arsénieux  dans  l’acide  chlorhydri- 
que avec  de  l’indigo,  et  si  en  agitant  on  ajoute  peu  à peu  une  dissolution  de 
chlorure  de  chaux,  la  décoloration  ne  se  produit  que  lorsque  tout  l’acide  ar- 
sénieux est  passé  à l’état  d’acide  arsénique. 


3.  Acide  cliloreux  (CIO3). 

Gaz  vert  jaunâtre,  d’une  odeur  désagréable  particulière,  soluble  dans  l’eau. 
La  dissolution  est  fortement  colorée  en  jaune,  même  quand  elle  est  très- 
étendue.  Les  chlorites  sont,  pour  la  plupart,  solubles  dans  l’eau  ; les  dissolu- 
tions se  décomposent  facilement  : il  se  forme  un  chlorure  et  un  chlorate. 

L’azotate  d’argent  précipite  du  chlorite  d'argent  blanc,  soluble  dans  beaucoup 
d’eau  ; la  dissolution  de  permanganate  de  potasse  est  aussitôt  décomposée,  il 
se  dépose  au  bout  de  quelque  temps  un  précipité  brun  ; les  teintures  de 
tournesol  et  d indigo  sont  subitement  décolorées,  même  quand  elles  ren- 
ferment un  excès  d’acide  arsénieux.  Si  à une  dissolution  étendue  et  fai- 
blement acide  d’un  sel  de  protoxyde  de  fer  on  ajoute  une  dissolution  éten- 
due d’acide  cliloreux,  la  liqueur  prend  momentanément  une  teinte  améthyste, 
puis  au  bout  de  quelques  secondes  apparaît  la  coloration  jaune  des  sels  dé 
peroxyde  de  fer  (Lenssen). 


4.  Acide  hypopliosplioreu:*  (PhO). 

Sa  dissolution  concentrée  est  sirupeuse  et  ressemble  à celle  de  l’acide  phos- 
phoreux (§  148),  avec  laquelle  elle  a encore  ceci  d’analogue  que,  chauffée 
à l’abri  du  contact  de  l’air,  elle  se  décompose  en  acide  phosphorique  hydraté 
et  en  hydrogène  phosphore  non  spontanément  inflammable.  Tous  les  hypo- 
phosphites  sont  solubles  dans  l’eau,  tous  se  transforment  au  rouge  en  phos- 
phates et  en  hydrogène  phosphore,  qui  le  plus  souvent  s’enflamme  spontané- 
ment. Le  chlorure  de  baryum,  le  chlorure  de  calcium,  I’acétate  de  plomb  ne 
précipitent  pas  les  hypophosphites  (différence  avec  les  phosphites)  ; I’azotate 
d’argent  donne  un  précipité  d’abord  blanc  d’HYPOPHosPHiTE  d’argent,  qui  bien- 
tôt à la  température  ordinaire,  mais  plus  rapidement  sous  l’action  de  la  cha- 
leur, noircit  eu  laissant  de  1 argent  métallique.  Dans  un  excès  de  bichlobure 
de  mercure,  l’acide  hypopliosplioreux  précipite,  lentement  à froid,  rapidement 
à chaud,  du  protochlorure  de  mercure.  Avec  le  zinc  el  I’acide  sulfurique 
étendu,  l’acide  hyppjphosphoreux  donne  de  l’hydrogène  mélangé  d’hydrogène 
phosphoré  (voir  l’acide  phosphoreux,  g 148). 


TROISIÈME  GROUPE.  — ACIDE  AZOTIQUE. 
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Acides  qui  ne  sont  précipités  ni  par  les  sels  de  baryte  ni  par  les  sels 
d’argent  ; acide  azotique,  acide,  chlorique  (acide  perchlorique). 

a.  Aeî<le  azotique  (AzO3). 

159.  1.  L’ acide  azotique  anhydre  cristallise  en  prismes  à six  pans. 
Il  fond  à 29°5  et  bout  vers  45°  (Deville),  h' acide  azotique  hydraté  est  un 
liquide  incolore,  mais  qui  est  rouge,  s’il  renferme  de  l’acide  hypoazotique: 
il  est  très-corrosif,  décompose  rapidement  les  matières  organiques,  co- 
lore en  jaune  celles  de  ces  matières  qui  renferment  de  l’azole  el  enfin 
répand  à l’air  des  fumées  blanches. 

2.  Tous  les  azotates  neutres  sont  solubles  dans  l’eau  ; il  n’y  a d’inso- 
lubles que  quelques  composés  basiques.  Tous  sont  décomposés  au  rouge. 
Les  azotates  alcalins  dégagent  d’abord  de  l’oxygène  et  se  changent  en 
azotites,  puis  plus  tard  ils  donnent  de  l’oxygène  et  de  l’azote;  les 
autres  azotates  dégagent  de  l’oxygène  et  de  l’acide  azoteux  ou  de  l’acide 
hypoazotique. 

o.  Si  l’on  projette  un  azotate  sur  un  charbon  rouge,  ou  si  l’on  met  du 
charbon  ou  une  matière  organique,  par  exemple,  un  morceau  de  papier 
dans  un  azotate  fondu,  il  se  produit  une  déflagration,  c’est-à-dire  que 
le  charbon  brûle  avec  vivacité  et  projection  d’étincelles,  aux  dépens  de 
l’oxygène  de  l’acide  azotique. 

4.  Si  I on  mélange  un  azotate  avec  du  cyanure  de  potassium  en  poudre 
et  si  l’on  chauffe  une  petite  quantité  du  mélange  sur  une  feuille  de  pla- 
tine, il  y a déflagration,  vive  lumière  et  même  explosion.  Cette  réaction 
permet  même  de  reconnaître  de  très-petites  quantités  d’azotate. 

5.  Si  1 on  met  un  azotate  avec  un  peu  de  tournure  de  cuivre  et  qu’on 
chauffe  le  mélange  dans  un  tube  à essais  avec  de  l’acide  sulfurique  con- 
centré, 1 air  du  petit  tube  se  colore  en  rouge  jaunâtre , parce  que,  sous 
1 action  de  1 acide  azotique  chassé  par  l’acide  sulfurique,  le  cuivre  attaqué 
lait  dégager  du  bioxyde  d’azote  qui,  avec  l’oxygène  de  l’air,  passe  à l’état 
d acide  hypoazotique.  La  coloration  se  voit  très-bien  en  regardant  dans 
le  tube  suivant  la  direction  de  son  axe. 

G.  Si  1 on  additionne  une  dissolution  d’azotate  avec  un  volume  égal 
d acide  sulfurique  concentré,  exempt  de  composés  nitreux,  qu’on  laisse 
refroidir  el  qu  on  verse  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  pro- 
toxyde de  fer,  de  façon  que  les  deux  liquides  ne  se  mélangent  pas,  la 
couche  de  séparation  se  colore  d’abord  en  pourpre,  puis  en  brun  ou 
prend  une  teinte  rougeâtre,  s’il  n’y  a que  des  traces  d’acide  azotique.  En 
mêlant  la  masse,  elle  reste  limpide  et  prend  une  teinte  brune  un  peu 
purpurine.  — L acide  azotique  est  en  effet  décomposé  par  le  protoxyde 
de  fer;  trois  cinquièmes  de  son  oxygène  se  portent  sur  le  protoxyde  pour 
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nn  passer  une  partie  ii  l’état  de  peroxyde,  et  le  bioxyde  d’azote 
pi  ot  lut  s unit  au  sel  de  protoxyde  de  Ter  non  encore  peroxyde  pour 
lormer  un  composé  particulier  qui  se  dissout  dans  l’eau  en  la  colorant 
en  h un.  Avec  1 acide  sélénieux,  on  a une  réaction  analogue,  mais  en 
mélangeant  les  liquides  et  en  laissant  reposer,  il  se  dépose  du  sélénium 
rouge  (Wittstock). 

7.  Si  l’on  lait  bouillir  dans  un  petit  tube  un  peu  d’acide  chlorhydrique, 
qu’on  y ajoute  une  ou  deux  gouttes  d’une  dissolution  très-étendue  d’m- 
mco  dans  l’acide  sulfurique  et  qu’on  Tasse  bouillir  encore  une  lois,  le 
liquide  reste  bleu  (pourvu  que  l’acide  chlorhydrique  soit  exempt’ de 
chlore).  Si  maintenant  on  ajoute  à cette  dissolution  bleu  clair  un  azotate 
solide  ou  dissous,  et  si  l’on  chauffe  encore  à l’ébullition,  le  liquide  est 
décoloré  par  suite  de  la  décomposition  de  l’indigo.  — Cette  réaction 
est  très-sensible.  Toutefois  il  ne  faut  pas  oublier  que  d’autres  sub- 
stances, particulièrement  le  chlore,  produisent  également  la  décolo- 
ration. 

8.  Un  liquide  contenant  un  peu  d’acide  azotique  colore  en  rouge  vif 
la  dissolution  de  brucine  dans  1 acide  sulfurique.  Cette  réaction  est  d’une 
sensibilité  extrême.  La  teinte  rouge  passe  bientôt  au  rouge  jaune.  L’a- 
cide chlorique  donne  la  même  réaction. 

!).  On  dissout  1 partie  d’acide  phénique  (phénol)  dans  4 parties  d’a- 
cide sulfurique  concentré,  on  ajoute  2 parties  d’eau  et  on  met  une  ou 
deux  gouttes  de  ce  liquide  sur  un  azotate  solide  (par  exemple  le  résidu 
de  1 évaporation  de  quelques  gouttes  d’une  eau  de  fontaine  contenant  un 
azotate).  Il  se  produit  un  composé  nitrogéné  du  phénol  avec  une  colora- 
tion rouge  brun,  que  1 addition  d’une  ou  deux  gouttes  d’ammoniaque 
concentré  rend  jaune,  parce  qu’il  se  fait  du  nitrophénate  d’ammoniaque  : 
parfois  aussi  la  couleur  est  verte  et  passagère.  Cette  réaction  est  très- 
sensible  (II.  Sprengel). 

10.  On  peut  encore  découvrir  des  traces  d’acide  azotique  en  le  faisant 
passer  à l’état  d’acide  azoteux.  On  peut  opérer  par  la  voie  humide  ou 
par  la  voie  sèche  : par  la  voie  humide,  on  chauffe  pendant  quelque 
temps  la  dissolution  d acide  azotique  ou  d’azotate  avec  du  zinc  très— 
divisé  et  mieux  avec  de  1 amalgame  de  zinc  et  l’on  filtre  (Schœnbein)  ; 

par  la  a oie  sèche,  on  lait  tondre  à une  chaleur  modérée  avec  du 
cai  bonate  de  soude  la  substance  à essayer,  on  traite  la  masse  refroidie 
par  de  1 eau  et  on  filtre.  On  met  alors  1 un  ou  l’autre  des  liquides 
filtrés  avec  de  I iodure  de  potassium,  un  peu  d’empois  d’amidon  et  de 
l’acide  sulfurique  étendu,  et  le  liquide  est  bleui  par  Uiodure  d’amidon. 
(V.  § 158,1.) 


b.  Acide  chlorique  (CIO5). 

lOO.  1.  h acide  chlorique  en  dissolution  le  plus  concentré  possible 
est  un  liquide  oléagineux,  incolore  ou  légèrement  jaunâtre,  d’une  odeur 
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qui  rappelle  celle  de  l’acide  azotique.  Il  rougit  le  tournesol  et  aussitôt 
après  le  blanchit.  La  solution  étendue  est  incolore  et  inodore. 

2.  Tons  les  chlorates  sont  solubles  dans  l’eau.  Us  perdent  tout  leur 
oxygène  au  rouge  et  donnent  pour  résidu  un  chlorure. 

5.  Avec  le  charron  ou  une  matière  organique,  tous  les  chlorates  dé- 
tonent et  avec  bien  plus  de  violence  que  les  azotates. 

4.  Les  chlorates  mêlés  au  cyanure  df,  potassium  et  chauffés  sur  la  feuille 
de  platine  produisent,  même  en  petite  quantité,  une  violente  déflagra- 
tion. Il  ne  faut  opérer  que  sur  très-peu  de  matière. 

5.  Si  l’on  colore  en  bleu  clair  la  dissolution  d’un  chlorate  avec  un  peu 
de  la  solution  sulfurique  d'iNnico,  si  l’on  ajoute  un  peu  d’acide  sulfurique 
étendu,  puis  goutte  à goutte,  avec  précaution,  une  dissolution  de  sulfite 
de  soude,  la  couleur  de  l’indigo  disparaît  aussitôt.  La  cause  de  cette 
réaction  aussi  sensible  que  caractéristique,  c’est  que  l’acide  sulfureux 
s’empare  de  l’oxygène  de  l'acide  chlorique  et  met  en  liberté  du  chlore 
ou  un  composé  d’un  degré  inférieur  d’oxydation  qui  décolore  instanta- 
nément l’indigo. 

0.  Si  l’on  chauffe  un  chlorate  avec  de  I’acide  chlorhydrique  moyenne- 
ment étendu,  les  éléments  des  deux  acides  se  combinent,  surtout  à 
chaud,  il  se  forme  de  l'eau,  du  chlore  et  de  l’acide  chloreux-bichlorique 
(2C1ÜS,C103).  Le  petit  tube  dans  lequel  on  fait  l’essai  se  remplit  d’un 
gaz  jaune  verdâtre  d’une  odeur  très-désagréable,  analogue  à celle  du 
chlore  et  l’acide  chlorhydrique  se  colore  en  jaune  verdâtre.  Si  l’on  a co- 
loré l’acide  chlorhydrique  avec  de  l’indigo,  la  couleur  bleue  disparait 
aussitôt,  même  avec  des  traces  de  chlorate. 

7.  Si  Ton  met  dans  un  verre  de  montre  quelques  gouttes  d’ acide  sul- 
furique concentré  et  qu’on  y ajoute  un  peu  d’un  chlorate,  les  deux  tiers 
de  l’oxyde  métallique  passent  à 1 état  de  sulfate  et  l’autre  tiers  à l’état 
de  perchlorate  ; de  l’acide  chloreux-c'nlorique  est  mis  en  liberté  et  colore 
l’acide  sulfurique  en  jaune  foncé;  on  peut  reconnaître  en  outre  le  gaz  à 
son  odeur  et  à sa  couleur  verdâtre  : [3  (KO, CIO5)  -+-4H0S03—2(K0,H0, 
2S0-’)-|-K0,C107-t-(C10*,C10r‘)-f  2110].  Dans  cette  expérience,  il  faut  chauf- 
fer modérément  et  n’opérer  que  sur  de  faibles  quantités,  sans  quoi  le 
gaz  en  se  décomposant  produit  une  violente  explosion. 

8.  L acide  chlorique  se  comporte  comme  l’acide  azotique  avec  la  dis- 
solution de  brucine  dans  l’acide  sulfurique  concentré  (Luck).  Voir 
§ 159,  8. 

*61.  Récapitulation  et  remarques.  — Parmi  les  réactions  qui  per- 
mettent de  reconnaître  l’acide  azotique,  les  résultats  les  plus  certains 
sont  fournis  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  avec  l’acide  sulfurique, 
par  le  phénol,  par  la  transformation  du  sel  en  azotile  et  par  la  tour- 
nure de  cuivre  avec  l’acide  sulfurique  ; la  déflagration  avec  le  char- 
bon, la  détonation  avec  le  cyanure  de  potassium,  la  décoloration  de 
l’indigo,  sont  des  phénomènes  que  produisent  aussi  les  chlorates.  Ces 
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II.  ACIDES  ORGANIQUES 

PREMIER  GROUPE 

Les  hydrates  des  acides  du  premier  groupe  se  décomposent  par  la 
chaleur  complètement  ou  partiellement  *,  les  acides  sont  décomposés 
par  l’ébullition  avec  l’acide  azotique  leurs  sels  de  chaux  sont  inso- 
lubles ou  difficilement  solubles  dans  l’eau,  les  dissolutions  de  leurs  sels 
alcalins  neutres  ne  sont  pas  précipitées  par  le  perchlorure  de  fer  : acide 
oxalique,  acide  tartrique  (acide  paratar trique)  acide  citrique,  acide 
viatique. 


1«3.  a.  Acide  oxalique. 

Ses  réactions  ont  élé  déjà  indiquées  au  § 145. 

b.  Acide  tartrique  (2110,  CsH4010) . 

1.  L 'acide  tartrique  hydraté  est  en  cristaux  incolores,  inaltérables 
à l’air,  ayant  une  saveur  acide  agréable,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l'al- 
cool. A 1 00°  il  ne  perd  pas  d’eau,  il  fonda  170°,  se  carbonise  à une  plus 
haute  température,  en  répandant  une  odeur  toute  particulière,  très- 
caractéristique,  qui  rappelle  celle  du  pain  brûlé.  La  dissolution  aqueuse 
d’acide  tartrique  et  celle  de  presque  tous  les  tartrates  font  dévier  vers  la 
droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  — Chauffé  avec  l’acide 
azotique,  il  se  décompose  en  acides  oxalique,  acétique  et  saccharique. 

2.  Les  tartrates  alcalins  et  ceux  des  oxydes  du  troisième  et  du  qua- 
trième groupe  se  dissolvent  dans  l’eau.  Évaporée  au  bain-marie  à con- 
sistance sirupeuse,  la  dissolution  de  tartrale  de  peroxyde  de  fer  laisse 
déposer  un  sel  basique  pulvérulent.  Tous  les  tartrates  insolubles  dans 
l’eau  se  dissolvent  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  dans  l'acide  azotique. 
Les  tartrates  sont  décomposés  au  rouge  avec  un  dépôt  de  charbon  et  en 
répandant  la  même  odeur  que  l’acide. 

5.  Si,  dans  une  dissolution  d’acide  tartrique  ou  d’un  tartrate  alcalin, 
on  verse  une  quantité  pas  trop  grande  d’un  sel  de  peroxyde  de  fer  ou 
d’ALUMiNE,  puis  de  l’ammoniaque  ou  de  la  potasse,  il  ne  se  forme  pas  de 
précipité  de  peroxyde  de  fer  ou  d’alumine,  parce  que  les  sels  doubles 
qui  se  sont  formés  ne  sont  pas  décomposés  par  les  alcalis.  De  même  la 
précipitation  de  beaucoup  d’autres  oxydes  par  les  alcalis  est  empêchée 
par  l’acide  tartrique. 


' L’acide  oxalique  hydraté,  chauffé  avec  précaution,  se  sublime  en  partie  sans 
décomposition. 

4 La  décomposition  de  l’acide  oxalique  par  l’acide  azotique  bouillant  en  acide  car- 
bonique et  en  eau,  ne  se  fait  que  lentement. 


15. 


“J°  chap-  HI-  - RÉACTIONS  des  acides  organiques. 

4;  L’acide  tartrique  libre  donne  avec  un  sel  de  dotasse,  surtout  avec 
acétate  de  potasse,  un  précipité  très-peu  soluble  de  tartrate  acide  de 
potasse,  hâ  meme  cliose  se  produit,  si  l'on  ajoute  à un  tartrate  neutre 
c acétate  de  potasse  et  de  l'acide  acétique  libre.  Le  tartrate  acide  de 
potasse  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  et  les  acides  minéraux  : 
1 acide  tartrique  et  l'acide  acétique  ne  favorisent  passa  solubilité.  La 
formation  des  précipités  tartriques  est  facilitée  par  l’agitation  ou  par  le 
frottement  des  parois  intérieures  des  vases  avec  une  baguette  en  verre. 
Pour  que  la  réaction  soit  sensible,  on  concentre  fortement  la  dissolution 
tartrique,  puis,  sur  un  verre  de  montre,  on  en  met  une  ou  plusieurs 
gouttes  avec  une  goutte  de  dissolution  concentrée  d’acétate  de  potasse  ; 
on  remue  avec  une  petite  baguette  en  verre,  et  aussitôt  il  se  dépose  de 
petits  cristaux  sur  les  points  frottés.  Une  addition  d’un  volume  é"al 
( alç°°l  augmente  beaucoup  la  sensibilité  de  la  réaction.  — En  présence 
de  1 acide  borique,  la  réaction  ne  se  produit  que  si  l’on  prend  du  tluorure 
de  potassium  au  lieu  d'acétate  de  potasse  : il  se  fait  du  tluoborure  de 
potassium  et  on  évite  ainsi  la  formation  du  composé  très-soluble 
d acide  borique,  d’acide  tartrique  et  de  potasse. 

5.  Le  chlorure  DE  calcium  1 précipite  des  dissolutions  de  tartrates  neu- 
tres du  tartrate  de  chaux  blanc  (2CaO,OH*0 )ü  + 8Aq).  En  présence  des 
sels  ammoniacaux,  le  précipité  ne  se  forme  qu’au  bout  d’un  temps  quel- 
quefois assez  long  : l’agitation  ou  le  frottement  des  parois  du  vase  active 
sa  formation.  Le  précipité  est  cristallin  ou  le  devient  au  bout  de  quelque 
temps,  il  se  dissout  en  un  liquide  clair  dans  une  lessive  froide  et  pas 
, °P.  etendue  de  Potasse  ou  de  soude  et  tout  à fait  exempte  d’acide  car- 
bonique Mais  si  1 on  fait  bouillir  cette  dissolution,  le  tartrate  de  cliaux  se 
déposé  de  nouveau  à l’état  gélatineux  ; par  le  refroidissement  le  liquide 
s éclaircit,  de  nouveau. 

6.  L eau  de  chaux  avec  les  tartrates  neutres  ou  avec  l'acide  tar- 
nque  libre,  et  dans  ce  cas  ajoutée  jusqu’à  réaction  alcaline  produit 

des  précipités  blancs,  d’abord  floconneux,  puis  cristallins,  qui,  tant  qu’ils 
sont  floconneux,  se  dissolvent  facilement  et  promptement  dans  Eac.de 
tartrique  et  dans  la  solution  de  sel  ammoniac.  Mais  au  bout  de  quelques 
heures,  le  tartrate  de  cliaux  se  dépose  de  nouveau  sur  les  parois  du  vase 
sous  forme  de  petits  cristaux. 

7.  La  dissolution  de  sulfate  de  chaux  ne  précipite  pas  celle  d’acide 
tartrique  ; dans  un  tartrate  alcalin  neutre  elle  ne  forme  qu’un  faible 
précipité. 

Si  1 on  ajoute  de  1 ammoniaque  à une  quantité,  même  très-faible 
de  tartrate  de  chaux,  puis  un  petit  morceau  d’ azotate  d’argent  cristallisé 
et  qu'on  chauffe  lentement,  les  parois  du  tube  se  recouvrent  d’une  pel- 


Le : tartrate  de  potasse  ou  de  soude  dissout  le  tartrato  de  potasse  (et  d’autres  sels 
insolubles  dans  1 eau,  par  exemple,  le  phosphate  de  chaux,  le  sulfate  de  barvte  etc  )■ 
tes  réactions  reposant  sur  la  précipitation  du  tartrate  de  chaux  ne  pourront  dll  se 
produire  qu  apres  la  décomposition  complète  des  tartrates  alcalins 


PREMIER  GROUPE.  — ACIDE  TARTRIQUE. 


251 


licule  miroitante  d’argent  métallique.  En  chauffant  rapidement  et  en 
employant  de  l’azotate  d’argent  dissous,  l’argent  réduit  se  dépose  en 
poudre  (Arthur  Casselman). 

9.  L’acétate  de  plomb  précipite  en  blanc  les  solutions  d’acide  tartri- 
que  et  de  ses  sels.  Le  précipité  (2Pb0,C8H40,°)  se  dissout  facilement  dans 
l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque  exempte  de  carbonate. 

10.  L’azotate  d’argent  ne  précipite  pas  l'acide  libre,  mais  précipite  en 
blanc  les  sels  neutres.  Le  précipité  (2Ag0,CsII40,°)  se  dissout  facilement 
dans  l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque  ; par  l’ébullition  il  noircit  à 
cause  de  l’argent  métallique  réduit. 

11.  Si  l’on  chauffe  l’acide  tarlrique  ou  un  tarlrate  avec  de  I'acide 
sulfurique  monohydraté,  celui-ci  prend  une  teinte  brune,  en  même 
temps  qu’il  y a un  dégagement  gazeux. 


C.  Acide  citrique  (3H0,C12H5011). 

i«4.  1.  L 'acide  citrique  cristallisé,  tel  qu’on  l’obtient  par  le  refroi- 
dissement de  ses  dissolutions,  a pour  formule  : 5I10,Gl2H5011  + 2Aq.  Il 
cristallise  en  cristaux  transparents,  incolores,  inodores,  d’une  saveur 
fortement  acide  agréable  ; il  se  dissout  facilement  dans  l’eau  et  dans  I al- 
cool, il  s'effleurit  lentement  à l’air,  perd  à 100°  son  eau  de  cristallisa- 
tion, fond  à une  température  plus  élevée  et  se  carbonise  ensuite  en 
répandant  des  vapeurs  acides,  d’une  odeur  forte,  faciles  à distinguer  de 
celles  qui  sont  émises  par  l’acide  tarlrique.  — Chauffé  avec  peu  d’acide 
azotique,  l’acide  citrique  donne  de  l’acide  oxalique  et  de  l’acide  acétique; 
avec  beaucoup  d’acide  azotique,  il  ne  se  fait  que  de  l’acide  acétique. 

2.  Les  citrates  alcalins  neutres  ou  acides  sont  très-solubles  dans 
l’eau  ; par  conséquent  ils  ne  sont  pas  précipités  par  l’acétate  de  potasse. 
Les  combinaisons  de  l’acide  citrique  avec  les  oxydes  métalliques  qui 
sont  des  bases  faibles,  par  exemple,  le  peroxyde  de  fer,  sont  aussi  solu- 
bles dans  l’eau.  Évaporée  jusqu’à  consistance  sirupeuse  au  bain  de 
sable,  la  dissolution  de  citrate  de  fer  ne  laisse  pas  déposer  de  sel  solide. 
Les  citrates  empêchent  la  précipitation  par  les  alcalis  du  peroxyde  de  fer, 
de  l'alumine,  etc-,  tout  comme  font  les  tartrates  et  pour  la  même  raison. 

5.  Le  chlorure  de  calcium  ne  produit  de  précipité  dans  les  dissolutions 
d’acide  citrique  ni  à froid,  ni  à chaud.  Mais  si  l’on  sature  de  potasse  ou 
de  soude  une  dissolution  concentrée  d’acide  citrique  additionnée  d’un 
excès  de  chlorure  de  calcium  *,  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  de 
citrate  neutre  de  chaux  (SCaO.O-lLO11  + 4Aq),  insoluble  dans  la  potasse, 
mais  facilement  dissous  par  le  sel  ammoniac.  Si  l’on  fait  bouillir  cette 

* Les  citrates  alcalins  sont  de  véritables  dissolvants  pour  beaucoup  de  combinaisons 
insolubles  dans  l’eau  (sulfate  de  baryte,  phosphate  et  oxalate  de  chaux,  etc.);  par  con- 
séquent les  réactions  ô et  4,  basées  sur  la  précipitation  du  citrate  de  chaux,  ne  puni- 
ront se  produire  que  lorsque  la  quantité  de  chlorure  de  calcium  ou  de  chaux  sera 
suffisante  pour  décomposer  tout  le  citrate  alcalin. 
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mais  par  une  ébullition  prolongée  la  couleur  du  liquide  se  fonce  et 
en  même  temps  il  se  dégage  de  l’acide  sulfureux. 

d.  Acide  inalique  (2H0,CSH40S). 

105.  I.  L'acide  malique  hydraté  cristallise  difficilement  en  croûtes 
cristallines,  dé.iquescentes  à l’air,  facilement  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool.  — Chauffé  à 150°,  l’acide  malique  hydraté  se  change  lentement 
en  acide  fumarique  (5H0,C8H206)  en  perdant  2 équivalents  d’eau;  à 
180“  il  se  décompose  en  eau,  en  acide  maléique  (2110,C8ll-0G),  qui  se  vo- 
latilise, et  en  acide  fumarique  (21l0,Csil-06)  qui  reste;  enfin  si  la  tem- 
pérature dépasse  200°,  l’acide  fumarique  lui-même  se  volatilise.  Cette 
action  de  la  chaleur  est  tout  à fait  caractéristique.  En  chauffant  dans  une 
petite  cuiller,  il  se  dégage  de  la  masse  écumante  des  vapeurs  acides  ; en 
opérant  dans  un  petit  tube,  il  se  condense  dans  les  parties  froides 
d’abord  des  cristaux  d’acide  maléique,  puis  plus  tard  d’acide  fumarique. 
— Chauffé  avec  l’acide  azotique  l’acide  malique  donne  facilement  de 
l’acide  oxalique  avec  dégagement  d’acide  carbonique. 

2.  L’acide  malique  forme  avec  la  plupart  des  bases  des  sels  solubles 
dans  l’eau.  Le  malate  acide  dépotasse  est  assez  soluble  dans  l’eau,  aussi 
l’acide  malique  n’est-il  pas  précipité  par  l’acétate  de  potasse.  L’acide 
malique  empêche,  comme  l’acide  tartrique,  la  précipitation  du  peroxyde 
de  fer,  etc.,  par  les  alcalis. 

3.  Le  chlorure  de  calcium  ne  précipite  pas  les  dissolutions  d’acide  ma- 
lique libre,  même  après  saturation  avec  l’ammoniaque  ou  la  soude. 
Mais  si  l’on  fait  bouillir,  le  précipité  se  forme  si  les  liqueurs  sont  con- 
centrées. Si  l’on  dissout  le  malate  de  chaux  (2Ca0,C8H408-t-6Aq)  formé 
dans  très-peu  d’acide  chlorhydrique,  qu’on  ajoute  de  l’ammoniaque  et 
qu’on  fasse  bouillir,  il  se  dépose  de  nouveau;  mais  si  on  le  dissout 
dans  une  plus  grande  quantité  d’acide  chlorhydrique,  il  ne  se  dépose 
plus,  même  par  une  ébullition  prolongée,  après  addition  d’un  excès 
d’ammoniaque.  Si  l’on  ajoute  1 ou  2 volumes  d’esprit-de-vin,  le  malate 
de  chaux  se  dépose  en  tlocons  blancs.  Si  l’on  chauffe  d’abord  le  liquide 
presque  à l’ébullition  et  qu’on  y ajoute  ensuite  l’alcool  chaud,  le  précipité 
se  dépose  sous  forme  de  grumeaux  mous,  qui  s’attachent  aux  parois  du 
verre,  se  durcissent  par  le  refroidissement,  et  se  désagrègent  sous  la 
pression  en  poudre  cristalline  (Barfoed).  Chauffé  avec  l’ammouiaque  et 
I azotate  d’argent,  le  malate  de  chaux  ne  réduit  pas  l’argent  ou  la  réduc- 
tion est  faible. 

4.  L’eau  de  chaux  ne  précipite  ni  l’acide  libre,  ni  les  malates.  Même 
par  1 ébullition  le  liquide  reste  clair,  pourvu  que  l’eau  de  chaux  ait  été 
préparée  avec  de  l’eau  bouillante. 

5.  L’acétate  de  plomb  précipite  dans  les  dissolutions  d’acide  malique 
ou  d’un  malate  du  malate  de  plomb  (2PbO,C8H408+OAq)  blanc.  La  pré- 
cipitation est  plus  complète  si  l'on  neutralise  le  liquide  avec  de  l’ammo- 
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iliaque,  parce  que  le  précipité  est  un  peu  soluble  dans  l’acide  malique 
et  dans  1 acide  acétique  libres,  ainsi  que  dans  l’ammoniaque.  Si  l’on 
chaude  a 1 ébullition  le  liquide  dans  lequel  le  précipité  est  en  suspension, 
une  partie  de  celui-ci  se  dissout,  le  reste  fond  et  ressemble  sous  l'eau  à 
de  la  résine  fondue.  Si  l’on  veut  produire  la  réaction  avec  de  petites 
quantités  de  matière,  on  chauffe  d’abord  légèrement  jusqu’à  ce  que  le 
précipité  se  soit  rassemblé;  on  décante  la  majeure  partie  du  liquide  et 
on  chauffe  le  reste  à l’ébullition  avec  le  précipité.  Cette  réaction  n’est 
bien  nette  que  si  le  malate  de  plomb  est  tout  à fait  pur;  elle  ne  se  pro- 
duit pas  ou  est  incomplète,  s’il  y a d’autres  sels  de  plomb  ou  si  l’on  ajoute 
de  l’ammoniaque. 

6.  L’azotate  d’argent  précipite  dans  les  malates  alcalins  neutres  du 
malate  d'argent  blanc,  qui  devient  un  peu  gris  par  l’ébullition  ou  un 
long  repos. 

7.  Si,  dans  une  dissolution  chaude  d'acide  malique  libre,  on  ajoute 
de  la  magnésie  pure  ou  carbonatée  jusqu’à  ce  qu'il  n’v  ait  plus  de  réac- 
tion acide,  qu  on  filtre,  qu’on  concentre  par  évaporation  et  qu’on  addi- 
tionne la  solution  chaude  avec  de  l’esprit-de-vin  chaud,  il  se  dépose  du 
malate  de  magnésie  (2Mg,0,01W)  sous  forme  de  masse  gommeuse, 
gluante,  s’attachant  aux  parois  du  verre  : il  devient  dur  par  le  refroi- 
dissement. Celte  réaction  ne  permet  pas  de  distinguer  l'acide  citrique 
d’avec  l’acide  malique  (Barfoed). 

t 8-  Chauffé  avec  Uacide  sulfurique  concentré,  l'acide  malique  donne 
d’abord  un  mélange  d’acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  puis  le 
liquide  devient  brun  et  noir,  en  dégageant  de  l’acide  sulfureux. 


I««.  Récapitulation  et  remarques.  — Ce  qui  caractérise  Y acide  oxa- 
lique parmi  les  acides  organiques  dont  nous  venons  de  parler,  c’est  que 
son  sel  calcaire  est  de  suite  précipité  de  sa  dissolution  chlorhydrique  par 
l’ammoniaque  et  par  l’acétate  de  soude,  et  que  l’acide  libre  est  préci- 
pité de  sa  dissolution  par  le  sulfate  de  chaux,  l'acide  tartrique  se  re- 
connaît au  peu  de  solubilité  de  son  sel  acide  de  potasse,  à la  solubilité 
de  son  sel  de  chaux  dans  une  lessive  froide  de  potasse  ou  de  soude,  à 
1 action  du  tartrate  de  chaux  sur  l’ammoniaque  et  l'azotate  d'argent  et 
enfin  a 1 odeur  qu’il  répand  quand  on  le  chauffe,  lui  ou  ses  sels.  En  pré- 
sence des  autres  acides,  le  meilleur  réactif  est  l’acétate  de  potasse  ou  le 
fluorure  de  potassium  1 (§163,  4).  V acide  citrique  est  le  mieux  caracté- 
rise par  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  l’eau  de  chaux  ou  le  chlo- 
rure de  calcium  et  1 ammoniaque  en  présence  du  sel  ammoniac,  en  sup- 
posant toutefois  qu  il  n y a ni  acide  oxalique,  ni  acide  tartrique  ou  qu’on 
les  a éliminés  et  qu  on  a employé  un  excès  suffisant  d’eau  de  chaux  ou 
de  chlorure  de  calcium.  L’examen  microcospique  du  sel  de  baryte  est 


1 Voir  dans  la  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem., 
distinguer  l’acide  tartrique  des  autres  acides 
(p.  214). 


vu,  319,  le  procédé  de  C.  D.  Braun  pour 
avec  le  chlorure  de  cobalt  hexaœinique 
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encore  un  moyen  très-bon  et  très-certain  de  le  reconnaître  (§  1«4,  5). 

L’ acide  viatique  serait  parfaitement  caractérisé  par  le  sel  de  plomb  à chaud 
et  sous  l’eau,  si  cette  réaction  avait  une  plus  grande  sensibilité  et  n’était 
pas  si  facilement  empêchée  par  la  présence  d’autres  acides.  Le  meilleur 
moyen  de  le  reconnaître,  c’est  de  le  chauffer  dans  un  tube  de  verre  pour 
le  changer  en  acide  maléique  et  en  acide  fumarique  ; mais  encore  ici  il 
faut  n’agir  que  sur  l’acide  hydraté  pur.  L’acide  malique  se  distingue  des 
acides  citrique  et  tartrique  parce  que  son  sel  de  plomb  est  difficilement 
soluble  dans  l’ammoniaque  non  carbonatée,  tandis  que  le  citrate  et  le 
tartrate  de  plomb  s’y  dissolvent  avec  facilité.  — Si  des  quatre  acides  un 
seul  se  trouve  en  dissolution,  on  peut  le  reconnaître  sans  difficulté  avec 
l’eau  de  chaux,  car  l’acide  malique  n’est  pas  précipité,  l’acide  citrique 
ne  l’est  qu’à  l’ébullition,  l’acide  tartrique  et  l’acide  oxalique  le  sont  à 
froid  ; le  précipité  formé  par  l’acide  tartrique  se  dissout  dans  le  sel  am- 
moniac, tandis  que  l’oxalate  de  chaux  y est  insoluble.  — Si  les  quatre 
acides  sont  ensemble  dans  la  dissolution,  on  précipite  d’abord  l’acide 
tartrique  et  l’acide  oxalique  par  le  chlorure  de  calcium  en  excès  et  l’am- 
moniaque en  présence  du  sel  ammoniac.  Il  faut  toutefois  remarquer  que 
dans  ces  circonstances  le  tartrate  de  chaux  ne  se  précipite  pour  ainsi 
dire  complètement  qu’après  un  temps  assez  long  (on  peut  le  séparer  de 
l’oxalate  en  traitant  par  la  lessive  de  soude)  et  qu’un  citrate  alcalin,  s’il 
est  en  certaine  proportion,  empêche  la  précipitation  complète  de  l’acide 
oxalique  et  plus  encore  celle  de  l’acide  tartrique.  — Au  liquide  filtré  on 
ajoute  avec  précaution  de  l’esprit-de-vin  en  quantité  modérée  et  on  pré- 
cipite le  citrate  de  chaux  (et  avec  lui  le  reste  de  i’oxalate  et  du  tartrate 
de  chaux).  On  filtre,  on  ajoute  plus  d’alcool  au  liquide  et  on  a le  malate 
de  chaux.  À l’aide  de  ce  dernier  on  prépare  l’acide  hydraté,  en  dissolvant 
le  sel  calcaire  dans  l’acide  acétique,  ajoutant  de  l’esprit-de-vin,  et  fil- 
trant, s’il  le  faut.  On  précipite  le  liquide  filtré  avec  l’acétate  de  plomb, 
on  neutralise  avec  l’ammoniaque,  on  lave  le  précipité,  on  le  met  en  sus- 
pension dans  de  l’eau,  on  le  décompose  par  un  courant  d’acide  sulfhy- 
drique  et  on  évapore  à siccité  le  liquide  filtré.  — Une  autre  méthode 
meilleure  pour  déceler  l’acide  malique  avec  les  trois  autres  acides  con- 
siste à unir  les  acides  à l’ammoniaque,  concentrer  fortement  la  dissolu- 
tion, la  neutraliser  encore  chaude  avec  de  l’ammoniaque  (parce  que 
pendant  l’ébullition  il  s’est  fait  des  sels  acides)  et  ajouter  8 vol.  d’alcool 
à 98  pour  100.  Au  bout  de  12  ou  24  heures  on  filtre  pour  séparer  le  ma- 
late d’ammoniaque  des  oxalate,  citrate  et  tartrate  d’ammoniaque  préci- 
pités : on  traite  le  malate  par  l'acétate  de  plomb  et  on  étudie  l’acide  et 
son  hydrate  (Barfoed).  — S’il  fallait  découvrir  peu  d'acide  citrique  ou 
d’acide  malique  en  présence  de  beaucoup  d’acide  tartrique,  on  précipi- 
terait celui-ci  par  l’acétate  de  potasse  après  avoir  ajouté  un  volume  d’al- 
cool concentré.  Dans  le  liquide  filtré,  après  avoir  augmenté  encore  la 
quantité  d’alcool,  on  précipiterait  complètement  les  autres  acides  par  le 
chlorure  de  calcium  en  excès  et  l’ammoniaque. 
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Acide  paralurlrique  (2I10,C8I14010). 


I«ï.  L’ acide  paratartrique  cristallisé  a pour  formule  : 2II0,C?H40l0+2Aq. 
L’eau  de  cristallisation  se  dégage  lentement  à l’air  et  rapidement  à 100°  (dit- 
erence  avec  1 acide  tartrique).  Il  se  comporte  avec  les  dissolvants  comme 
acide  tartrique.  Les  ]>aralartratcs  offrent  beaucoup  de  caractères  sem- 
blables à ceux  des  tartrates  ; toutefois  un  grand  nombre  d’entre  eux  en  dit- 
féient  par  la  proportion  d’eau,  la  forme  et  la  solubilité.  La  dissolution 
aqueuse  de  1 acide  et  des  sels  ne  dévie  pas  le  plan  de  polarisation.  Le  ciilo- 
11URE  I)E  calcium  précipite  de  la  dissolution  de  l’acide  ou  de  ses  sels  du  para- 
tartrate  de  chaux  (2Ca0,CslI4010+8Aq)  eri  poudre  blanche  cristalline.  11  est 
pi  écipité  de  sa  dissolution  dans  1 acide  chlorhydrique  par  l’ammoniaque,  de 
suite  ou  au  bout  d’un  temps  assez  court  (différence  avec  l’acide  tartrique).  11 
se  dissout  dans  la  lessive  de  potasse  ou  de  soude  et  s’en  sépare  de  nouveau 
pai  1 ébullition  (différence  avec  l’acide  oxalique).  L’eau  de  chaux  en  excès 
donne  aussitôt  un  précipité  blanc,  qui  ne  se  dissout  pas  dans  le  sel  ammoniac 
( îfférence  avec  1 acide  tartrique).  — Le  sulfate  de  chaux,  dans  une  dissolution 
c acide  paratartrique,  ne  produit  pas  de  suite  un  précipité  (différence  avec 
1 acide  oxalique),  mais  au  bout  de  10  à 15  minutes  il  se  dépose  du  paratar- 
trate  de  chaux  (différence  avec  l’acide  tartrique)  ; dans  les  dissolutions  des 
sels  neutres,  le  précipité  se  forme  aussitôt.  — Avec  les  sels  de  dotasse,  l'acide 
paratartrique  se  comporte  comme  l’acide  tartrique.  En  faisant  cristalliser  du 
pai  atartrate  double  de  potasse  et  de  soude  ou  de  soude  et  d’ammoniaque,  on 
obtient  deux  sortes  de  cristaux,  dont  les  formes  sont  symétriques  comme  un 
o qet  est  axec  son  image  dans  un  miroir.  Les  uns  renieraient  de  l’acide  tar- 
trique ordinaire  (dextroracémique),  les  autres  de  l’acide  lévoracémique,  c’est- 
a-dire  de  l’acide  en  tout  identique  à l’acide  tartrique,  mais  qui  dévie  le  plan 
c polai  isation  à gauche.  Si  1 on  redissout  ensemble  les  deux  sortes  de  cris- 
taux,  la  dissolution  présente  de  nouveau  les  caractères  de  l’acide  paratartrique 
[1  asteur] . 


DEUXIÈME  GROUPE  DES  ACIDES  ORGANIQUES 

Les  hydrates  des  acides  du  deuxième  groupe  sont  volatils  sans  décom- 
position . chaullés  avec  1 acide  azotique,  ou  ils  11e  sont  pas  décomposés 
(acide  succinique),  ou  ils  se  transforment  en  acides  nitrogénés  (acide 
benzoique) . Les  sels  de  chaux  sont  ou  facilement  solubles  dans  l’eau 
(acide  benzoïque)  ou  difficilement  solubles  (acide  succinique),  les  sels 
alcalins  neutres  sont  précipités  par  le  perchlorure  de  fer  : acide  succi- 
niqueacide  benzoïque. 


a.  Acide  succinique  (2II0,CSH40Ü). 

168.  1.  L acide  succinique  hydraté  forme  des  cristaux  prismatiques 
ou  tabulaires  incolores  et  inodores  (prismes  rhombiques  ou  tables  rliorn- 
boidales)  : il  se  dissout  facilement  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  dans 
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l’éther,  difficilement  dans  l’acide  azotique  : quand  il  est  pur,  il  est  ino- 
dore. il  a une  légère  saveur  acide  et  se  volatilise  avec  un  faible  dépôt 
de  charbon.  L’acide  des  pharmacies  a toujours  une  odeur  d’huile  empy- 
reumatique  et  laisse  un  plus  grand  résidu  charbonneux.  L’acide  succi- 
nique  n’est  pas  décomposé  quand  on  le  chauffe  avec  l’acide  azotique, 
aussi  peut-on  l’obtenir  facilement  pur  en  le  faisant  bouillir  environ  une 
demi-heure  avec  cet  acide,  >qui  décompose  le  peu  de  matière  huileuse 
qu’y  s’y  trouve  mélangée.  Par  sublimation  on  obtient  des  aiguilles 
soyeuses  brillantes.  L’hydrate  dans  cette  opération  perd  de  l’eau,  en 
l sorte  qu’après  plusieurs  sublimations  on  obtient  l’acide  anhydre.  A l’air, 
i l’acide  succinique  brûle  avec  une  flamme  bleue,  non  fuligineuse. 

2.  Les  succinates  sont  décomposés  au  rouge;  les  succinates  alcalins  et 
I alcalino-terreux  donnent  des  carbonates  et  un  dépôt  de  charbon.  La  plu- 
part des  succinates  sont  solubles  dans  l'eau. 

Le  succinate  de  soude  étant  peu  soluble  dans  l’alcool  concentré  et  pou- 
vant bien  cristalliser,  soit  neutre,  soiL  acide,  on  peut  l’avoir  facilement 
pur,  mêmes  dans  des  liquides  impurs,  et  par  conséquent  s’en  servir 
pour  rechercher  et  séparer  l'acide  succinique1.  — En  chauffant  les 
succinates  avec  du  bisulfate  de  potasse  dans  un  petit  tube  de  verre, 
l’acide  se  sublime.  — On  peut  encore  avoir  l’acide  avec  les  sels  en  les 
décomposant  par  l’acide  sulfurique  et  en  traitant  par  l’alcool  absolu 
à chaud. 

5.  A une  dissolution  froide,  neutre,  convenablement  étendue  d’un 
succinate  alcalin,  si  l’on  ajoute  du  chlorure  de  calcium,  il  ne  se  forme  pas 
de  précipité  : dans  la  liqueur,  l’alcool  détermine  un  dépôt  gélatineux  de 
succinate  de  chaux,  qui  se  dissout  facilement  dans  le  sel  ammoniac.  Mais 
dans  cette  dernière  dissolution,  l’addition  d’une  plus  grande  quantité 
d’alcool  fait  reparaître  le  précipité  gélatineux:  toutefois,  si  celle  solution 
était  très-étendue,  il  ne  se  produirait  rien  tout  d’abord,  mais  un  peu 
plus  tard  il  se  déposerait  du  succinate  de  chaux  cristallisée  (2CaO,Cs 
tK>G  4-  6Aq). 

4.  Le  perchlohure  de  fer  donne,  dans  une  dissolution  de  succinate 
neutre  alcalin,  un  précipité  volumineux  rouge  brunâtre  pâle  de  succinate 
de  fer  (Fe203,C8ll4UG),  en  même  temps  qu’un  tiers  de  l’acide  succinique 
est  mis  en  liberté  et  tient  en  dissolution  une  partie  du  précipité,  si  l'on 
filtre  à chaud.  Le  précipité  se  dissout  facilement  dans  les  acides  miné- 
raux ; l’ammoniaque  le  décompose  en  séparant  un  succinate  de  fer  très- 
basique,  d’une  consistance  moins  volumineuse,  et  en  laissant  la  plus 
grande  partie  de  l’acide  succinique  dissous  à l'état  de  succinate  d’am- 
moniaque. 

5.  L’acétate  de  plomb,  versé  goutte  à goutte  dans  une  solution  d’acide 
succinique  libre  ou  d’un  succinate  alcalin,  forme  un  précipité  blanc 
amorphe  qui  se  redissout  très-facilement  dans  un  excès  d’acide  succi- 

1 Meissner  et  Jolly.  Zeitschr.  f.  analijt.  Chem.  *i,  502. 
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nique,  dans  les  succinates  alcalins  et  aussi  dans  la  solution  d’acétate  de 
plomb,  mais  s’en  sépare  bientôt  sous  forme  cristalline.  Ce  dernier  pré- 
cipite, qui  est  du  succinate  neutre  de  plomb  (2Pb0,CsJl40G)  se  dissout  à 
peine  dans  1 eau,  I acide  acétique,  l’acide  succinique,  et  l'acétate  de 
plomb  : il  se  dissout  facilement  dans  l’acide  azotique  et  se  transforme 
par  1 action  de  l’ammoniaque  en  un  sel  basique  (t>Pb0,C8H40G). 

0.  A un  mélange  d’ALcooL,  d’ ammoniaque  et  de  chlorure  de  baryum,  si 
1 on  ajoute  de  l’acide  succinique  libre  ou  combiné,  il  se  forme  un  pré- 
cipite blanc  de  succinate  de  baryte  (2Ba0,C8H40G). 

b.  Acide  benzoïque  (II0,C141I*03). 

l«t>.  1 . L’ acide  benzoïque,  hydraté  pur  se  présente  en  lamelles  ou  en 
aiguilles  blanches,  inodores,  quelquefois  aussi  en  poudre  cristalline. 
Sous  I action  de  la  chaleur,  il  fond  et  se  volatilise  ensuite  complètement 
en  répandant  des  vapeurs  qui  grattent  la  gorge  d’une  façon  particulière 
et  provoquent  la  toux  : convenablement  refroidies,  ces  vapeurs  se  con- 
densent en  aiguilles  brillantes,  elles  peuvent  s’enflammer  et  brûlent 
avec  une  flamme  brillante  et  fuligineuse.  L’acide  ordinaire  officinal  a 
1 odeur  de  la  résine  de  benjoin  et  laisse  quand  on  le  chauffe  un  résidu 
de  charbon.  L’hydrate  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  mais  assez 
facilement  dans  l’eau  cbaude  et  dans  l’alcool.  La  dissolution  alcoolique 
saturée  devient  laiteuse,  si  l’on  y ajoute  de  l’eau. 

2.  La  plupart  des  benzoates  sont  solubles  dans  l’eau,  les  seuls  qui 
soient  insolubles  sont  ceux  à base  faible,  comme,  par  exemple,  le  per- 
oxyde de  fer.  Ceux  qui  sont  solubles  ont  une  saveur  âcre  particulière  Si 
1 on  ajoute  à leur  dissolution  aqueuse  concentrée  un  acide  fort,  l'acide 
benzoïque  est  chassé  et  se  dépose  à l’état  d’hydrate  en  poudre  peu  soluble 
d’un  blanc  brillant.  On  le  chasse  sous  la  même  forme  des  benzoates  inso- 
lubles, en  traitant  ceux-ci  par  un  acide  fort  pouvant  faire  un  sel  soluble 
avec  la  base  du  benzoate. 

5.  Le  perciilorure  de  fer  précipite  incomplètement  la  dissolution 
d acide  benzoïque  libre  et  complètement  celle  des  benzoates  alcalins 
neutres.  Le  précipité  de  benzoate  de  fer  [2Fe203,3(Cl4H«03)  + I54ql  est 
volumineux,  couleur  de  chair,  insoluble  dans  l’eau,  décomposé  par  l’am- 
moniaque comme  le  succinate  de  fer,  et  se  distingue  de  ce  dernier  parce 
qu’il  se  dissout  dans  un  peu  d’acide  chlorhydrique  en  laissant  déposer  la 
plus  grande  partie  de  l’acide  benzoïque. 

4.  L’acétate  de  plomb  ne  précipite  pas  l’acide  benzoïque  libre,  maisi 
précipite  en  flocons  blancs  les  benzoates  à bases  alcalines. 

5.  En  mettant  dans  un  mélange  d'ALcooL,  d’AMMONiAQUE  et  de  chlorure 
de  baryum  de  1 acide  benzoïque  libre  ou  combiné  à un  alcali,  il  ne  se 
produit  pas  de  précipité. 

l?©.  Récapitulation  et  remarques.  — L’acide  succinique  et  l’acide  ! 
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benzoïque  se  distinguent  l’un  de  l’autre  par  la  couleur  de  leurs  sels  de 
fer  et  surtout  parce  que  l’acide  succinique  est  facilement  soluble  dans 
l’eau,  tandis  que  l'acide  benzoïque  l’est  dil'licilemcnt,  et  encore  par 
la  manière  dont  ils  se  comportent  avec  le  chlorure  de  baryum  et  sur- 
tout le  chlorure  de  calcium  et  l’alcool.  L’acide  benzoïque  n’est  généra- 
lement pas  tout  à fait  pur  et  sa  présence  est  souvent  indiquée  déjà  par 
l’odeur  du  benjoin. 

On  peut  reconnaître  les  deux  acides  en  présence  l’un  de  l’autre,  et 
quand  même  il  y aurait  d’autres  acides,  en  précipitant  par  le  perchlorure 
de  fer,  chauffant  avec  de  l’ammoniaque  le  précipité  lavé,  filtrant,  con- 
centrant la  liqueur,  et  ajoutant  à une  partie  de  l’acide  chlorhydrique,  à 
l'autre  du  chlorure  de  baryum  et  de  l’alcool. 

L’acide  succinique  et  l’acide  benzoïque  n’empêchent  pas  la  précipita- 
tion du  peroxyde  fer,  de  l’alumine,  etc.,  par  les  alcalis. 
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Les  hydrates  de  ces  acides  peuvent  distiller  avec  de  l’eau  (l'hydrate 
d’acide  lactique  avec  difficulté),  les  sels  de  chaux  sont  facilement  solu- 
lubles  dans  l’eau , les  solutions  des  sels  alcalins  neutres  ne  sont  pas 
précipitées  à froid  par  le  perchlorure  de  fer  : acide  acétique,  acide  for- 
mique (acide  lactique,  acide  propionique,  acide  butyrique). 

a.  Acide  acétique  (110,C4H303). 

*ïi.  1.  L'hydrate  d'acide  acétique  forme  des  cristaux  lamelleux, 
trapsparents,  qui  fondent  à 17°  en  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  péné- 
trante particulière  et  d'une  saveur  fortement  acide.  La  chaleur  le  trans- 
forme complètement  en  vapeurs  inflammables,  brûlant  avec  une  flamme 
bleue.  Il  se  mêle  à l’eau  en  toutes  proportions.  Ce  sont  ces  mélanges  qui 
portent  simplement  le  nom  d’acide  acétique.  L’hydrate  se  dissout  aussi 
dans  l’alcool. 

2.  Les  acétates  sont  décomposés  au  rouge.  Parmi  les  produits  de  la 
décomposition,  on  trouve  généralement  de  l’acide  acétique  hydraté,  et 
presque  toujours  de  l’acétone  (CGllfi0-).  Les  acétates  alcalins  et  alcalino- 
terreux  se  changent  par  là  en  carbonates.  Ceux  à bases  métalliques 
laissent,  les  uns  le  métal,  les  autres  l’oxyde.  Presque  tous  les  résidus 
sont  charbonneux.  La  plupart  des  acétates  sont  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l’alcool  ; le  plus  grand  nombre  se  dissout  facilement  dans  1 eau, 
il  n'y  en  a que  peu  qui  s'y  dissolvent  difficilement.  — Si  l’on  chauffe  un 
acétate  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  dans  un  appareil  distillatoire, 
l’acide  acétique  libre  se  trouve  dans  le  liquide  condensé. 

5.  Si  l’on  ajoute  à de  l’acide  acétique  du  i’erchi-omre  de  fer  et  qu  on 
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neutralise  presque  l’acide  avec  de  l’ammoniaque,  ou  si  l’on  mélange  un 
acetate  neutre  avec  du  perchlorure  de  fer,  il  se  forme  de  l 'acétate  de 
peroxyde  de  fer  qui  colore  le  liquide  en  rouge  foncé.  Si  l’on  fait  bouillir 
la  liqueur  rouge  avec  un  excès  d’acétate,' elle  se  décolore  en  même  temps 
que  tout  le  peroxyde  de  1er  se  dépose  en  llocons  jaune  brun  d’acétate  ba- 
sique. — L ammoniaque  précipite  de  la  dissolution  d’acétate  de  fer  tout 
e pei oxyde  de  1er  a 1 état  d’bydrate.  — Un  liquide  coloré  en  rouge  par 
acétate  de  peroxyde  de  1er  devient  jaune  par  une  addition  d’acide  chlor- 
hydrique (différence  avec  le  sulfocyanure  de  fer). 

4.  Les  acétates  neutres,  mais  non  pas  l'acide  acétique  libre  un  peu 
étendu,  donnent  avec  I’azotate  d’argent  un  précipité  blanc,  cristallin 
d'cicétale  d'argent  (Agü,OH303),  très-peu  soluble  dans  l’eau  froide.  Il  se 
c issout  plus  lâchement  dans  1 eau  chaude  et  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  cristaux  déliés.  L’ammoniaque  le  dissout  facilement,  l’acide 
acétique  libre  n’augmente  pas  sa  solubilité  dans  l’eau. 

5.  L azotate  DE  protoxyde  de  mercure  produit  dans  l’acide  acétique,  mais 
plus  facilement  encore  dans  les  acétates,  un  précipité  en  écailles  cristal- 
lines d’rtcém/g  de  protoxyde  de  mercure  (Hg*0,OII303),  difficilement  sc- 
iure à froid  dans  l’eau  et  dans  l’acide  acétique,  facilement  soluble  dans 
un  excès  du  précipitant.  Par  la  chaleur  il‘  se  dissout  dans  l’eau,  mais 
s en  sépare  de  nouveau  par  le  refroidissement  sous  forme  de  petits  cris- 
taux. toutefois  dans  cette  opération  l’acétate  de  mercure  est  en  partie 
décomposé;  il  se  dépose  du  mercure  métallique  et  le  précipité  prend  une 
couleur  grise.  Si  au  lieu  de  faire  bouillir  avec  de  l’eau,  on  employait 
de  1 acide  acétique,  la  quantité  de  mercure  réduit  serait  bien  moindre. 

6.  Le  BiCHLOP.uRE  de  mercure  chauffé  avec  de  l'acide  acétique  ou  avec 
un  acétate  ne  donne  pas  de  précipité  de  prolochlorure  de  mercure. 

7.  En  chauffant  un  acétate  avec  de  Pacide  sulfurique  concentré,  il  se 
dégagé  des  vapeurs  d 'hydrate  d'acide  acétique , qu’on  reconnaît  facile- 
ment à l'odeur.  Mais  si  l’on  chauffe  avec  un  mélange  à volume  égal 
d acide  sulfurique  concentré  et  d’AucooL,  il  se  dégage  de  l 'éther  acétique 
pHO'bCW),  dont  I odeur  agréable  et  caractéristique  se  manifeste 
déjà  à froid  par  la  simple  agitation  du  mélange  et  qui  trompe  bien  moins 
que  l'odeur  forte  de  l’acide  libre. 

8.  Si  1 on  chauffe  de  I acide  acétique  étendu  avec  un  excès  d’oxYRE  de 
plomb,  une  partie  de  celui-ci  se  dissout  à l’état  d’acétate  basique  de 
plomb.  Le  liquide  a une  reaction  alcaline  et  ne  donne  pas  de  cristaux 
par  le  refroidissement. 


b.  Acide  formique  (H0,C'H03). 

172.  1.  h acide  formique  hydraté  est  un  liquide  incolore,  ayant  la 
transparence  de  1 eau,  répandant  de  légères  fumées,  d’une  odeur  par- 
ticulière, loi  tement  pénétrante.  Au-dessous  de  zéro  il  cristallise  en  la- 
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inelles  incolores.  Il  peut  se  mêler  à l’eau  et  à l’alcool  en  toutes  propor- 
tions. La  chaleur  le  volatilise  complètement,  les  vapeurs  peuvent  s’allumer 
et  brûlent  avec  une  flamme  bleue. 

2.  Les  formiates  chauffés  au  rouge  laissent  comme  les  acétates  corres- 
pondants, soit  des  carbonates,  soit  des  oxydes  ou  des  métaux  ; en  même 
! temps  il  y a un  résidu  de  charbon  et  il  se  dégage  des  carbures  d'hydro- 
gène, de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d’eau.  Tous  les  formiates 
se  dissolvent  dans  l’eau,  quelques-uns  seulement  sont  solubles  dans 
l’alcool . 

5.  Avec  le  perciilorure  de  fer,  la  réaction  est  la  même  que  celle  de 
l’acide  acétique. 

4.  L’azotate  d’argent  ne  précipite  pas  l’acide  formique  libre  et  ne  pré- 
cipite les  formiates  alcalins  que  lorsqu’ils  sont  en  dissolution  concentrée. 
Le  précipité  blanc,  difficilement  soluble,  cristallin,  de  formiate  d'argent 
(Ag0,C-1103)  prend  bientôt  une  couleur  foncée,  en  même  temps  qu’il  se 
sépare  de  l’argent  métallique.  Avec  le  temps  la  réduction  devient  com- 
plète à froid,  mais  elle  a lieu  de  suite,  si  l’on  chauffe  le  liquide  avec  le 
précipité.  La  même  réduction  de  l’oxyde  d’argent  a lieu  quand  même  la 
liqueur  est  trop  étendue  pour  donner  un  précipité,  ou  si  l’on  opère  avec 
de  l’acide  formique  libre.  Mais  elle  ne  se  produit  pas  en  présence  d’un 
excès  d’ammoniaque.  L’acide  formique,  que  l’on  peut  regarder  comme 
une  combinaison  d’oxyde  de  carbone  et  d’eau,  prend  donc  l’oxygène  à 
l’oxyde  d’argent,  forme  de  l’acide  carbonique  qui  se  dégage  et  de  l’eau  ; 
le  métal  réduit  se  dépose. 

5.  L’azotate  de  protoxyde  de  mercure  ne  donne  rien  avec  l'acide  for- 
mique libre;  dans  les  dissolutions  concentrées  des  formiates  alcalins,  il 
détermine  un  précipité  blanc,  difficilement  soluble,  de  formiate  de  pro- 
toxyde de  mercure  (Hg20,C2H05).  Il  devient  bientôt  gris,  à cause  du  mer- 
cure mis  en  liberté  ; avec  le  temps  la  réduction  est  complète  à froid, 
elle  est  presque  instantanée  à chaud.  Comme  avec  le  sel  d’argent,  elle  a 
lieu  même  dans  les  liquides  assez  étendus  pour  que  le'formiate  de  mer- 
cure reste  dissous,  ou  bien  avec  l’acide  formique  libre. 

U.  En  chauffant  l’acide  formique  ou  un  formiate  alcalin  avec  du  biciilo- 
rure  de  mercure  entre  60“  et  70°,  il  se  précipite  du  protochlorure  de  mer- 
cure. L’acide  chlorhydrique  libre  ou  une  trop  grande  quantité  de  chlorure 
alcalin  empêche  la  réaction. 

7.  En  chauffant  l'acide  formique  ou  un  de  ses  sels  avec  de  F acide 
sulfurique  concentre,  l’acide  formique  est  décomposé,  sans  que  le  mélange 
noircisse,  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  qui  se  dégage  avec  efferves- 
cence et  brûle,  si  on  l’allume,  avec  sa  flamme  bleue  caractéristique. 
Dans  cette  réaction,  l’acide  sulfurique  s’empare  de  l’eau  ou  de  1 oxyde, 
sans  lesquels  l’acide  formique  ne  peut  exister  et  ce  dernier  se  dédouble 
alors  en  ses  éléments  (C2H05  = 2G0  -t-  110).  En  chauffant  dans  un  appa- 
reil distillatoire  un  formiate  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  1 acide  loi  - 
inique  libre  distille  et  on  peut  déjà  le  reconnaître  à son  odeur;  si  Ion 
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chauffe  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’alcool,  il  se  dégage  de 
cllicr  lormique,  dont  l’odeur  est  caractéristique  et  rappelle  un  peu  celle 
des  noyaux  de  pêche. 

, 8-  M’oxyde  de  plomb  se  dissout  à chaud  dans  l’acide  formique  étendu. 
Par  le  refroidissement , et  si  c’est  nécessaire  après  concentration  par 
évaporation,  le  formiate  de  plomb  (Pb0,C2H05)  se  dépose  en  aiguilles  ou 
en  petits  prismes  brillants. 

1*3.  Récapitulation  et  remarques.  — L’acide  acétique  et  l’acide  for- 
mique se  distinguent  facilement  de  tous  les  autres  acides  organiques,  parce 
qu’ils  peuvent  distiller  avec  l’eau  et  forment  avec  le  peroxyde  de  1er  des 
sels  neutres,  solubles  dans  l’eau  avec  une  couleur  rouge  de  sang,  qui 
disparait  par  l’ébullition.  Ils  diffèrent  l’un  de  l'autre  par  l’odeur  de  leur 
hydrate  et  celle  de  leur  éther,  par  leur  action  sur  les  sels  d’argent,  sur 
ceux  de  mercure,  sur  l’oxyde  de  plomb  et  aussi  par  leur  décomposition 
par  l’acide  sulfurique  concentré.  On  peut  les  séparer  l’un  de  l’autre  en 
les  chauffant  tous  deux  avec  un  excès  d’oxyde  d’argent  ou  de  bioxyde  de 
mercure;  l’acide  formique  réduit  ces  oxydes  tout  en  se  décomposant 
lui-même,  tandis  que  l’acide  acétique  reste  en  dissolution  combiné  avec 
eux. 


ACIDES  PLUS  RARES  DU  TROISIÈME  GROUPE  DES  ACIDES  ORGANIQUES. 


1.  Acide  lactique  (2H0,C12U10010). 

iîA.  Dans  les  liquides  animaux,  les  substances  végétales  devenues  aci- 
des, etc.  L’hydrate  d’acide  lactique  pur  est  un  liquide  sirupeux,  inodore,  d’une 
saveur  mordante,  franchement  acide.  Chauffé  lentement,  il  donne  il  130° 
comme  produit  de  la  distillation,  de  l’eau  et  un  peu  d’acide  lactique  hydraté’ 
en  laissant  comme  résidu  un  anhydride  (CiaH‘°Ol°),  qui  lui-même  entre 
250°  et  300»,  se  décompose  en  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique,  ’lactide 
et  autres  produits.  — L’hydrate  d’acide  lactique  se  dissout  facilement 
dans  l’eau,  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  En  faisant  bouillir  la  dissolution 
aqueuse,  il  se  volatilise  un  peu  d’acide  lactique  avec  la  vapeur  d’eau  les 
lactates  sont  tous  solubles  dans  l’eau,  mais  la  plupart  le  sont  difficilement  • 
lisse  comportent  de  la  même  manière  avec  l’alcool  ; ils  sont  tous  insolubles 
dans  l’éther.  La  manière  dont  quelques-uns  se  produisent  et  l’observation  mi- 
croscopique de  leurs  formes  offrent  des  caractères  qui  permettent  de  recon- 
naître l’acide  Tactique  ; ceux  qui  sont  les  plus  propres  à faire  ces  observations 
sont  le  lactatc  de  chaux  et  celui  de  zinc.  - Pour  préparer  le  premier  avec 
des  liqueurs  animales  ou  végétales,  le  procédé  suivant  indiqué  par  Schcrer 
parait  le  meilleur.  On  étend  le  liquide,  si  cela  est  nécessaire,  avec  de  l’eau’ 
on  ajoute  de  l’eau  de  baryte  et  on  filtre.  On  distille  le  liquide  filtré  avec  un 
peu  d’acide  sulfurique  (pour  éliminer  les  acides  volatils),  on  fait  digérer  le 
résidu  pendant  plusieurs  jours  avec  de  l’alcool  concentré,  on  distille  la  dis- 
solution acide  avec  du  lait  de  chaux,  on  filtre  encoré  chaud  pour  séparer  l’excès 
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de  chaux  et  le  sulfate  de  chaux,  ou  fait  passer  un  courant  d’acide  carbonique 
dans  le  liquide  filtré,  on  chauffe  encore  une  fois  à l’ébullition,  on  sépare  par 
filtration  le  carbonate  de  chaux,  on  évapore,  on  chauffe  le  résidu  avec  de  l’al- 
cool concentré,  on  filtre  et  on  abandonne  au  repos  pendant  plusieurs  jours 
le  liquide  neutre,  dans  lequel  le  lactatc  de  chaux  se  dépose.  S’il  y a trop  peu 
d’acide  lactique  pour  qu’il  se  dépose  des  cristaux,  on  évapore  à consistance 
sirupeuse,  on  ajoute  de  l’alcool  concentré,  on  laisse  reposer  quelque  temps, 
on  décante  ou  on  filtre  la  dissolution  alcoolique  dans  un  vase  qu’on  puisse 
fermer  et  on  ajoute  peu  à peu  une  petite  quantité  d’éther.  Alors  les  moindres 
traces  de  lactate  de  chaux  se  déposeront.  — Vu  au  microscope,  le  lactatc  de 
chaux  forme  des  aiguilles  réunies  en  houppes.  Deux  de  ces  touffes  sont  tou- 
jours accolées  l’une  à l'autre  par  une  sorte  de  pédoncule,  de  layon  a ressem- 
bler à des  pinceaux  qui  se  pénètrent  mutuellement.  — Le  lactate  de  zinc, 
quand  il  s’est  déposé  rapidement,  s’offre  sous  le  microscope  en  aiguilles 
groupées  en  boules  ; si  l’évaporation  est  très-lente,  on  obtient  d’abord  des 
cristaux  qui  ressemblent  à des  pilons  tronqués  des  deux  côtés;  ces  cristaux 
croissent  peu  à peu,  les  deux  extrémités  se  rejoignent,  tandis  que  le  milieu 
forme  une  sorte  de  ventre  proéminent  (Funcke). 


2.  Acide  propionique  (II0,C61I303) . 

5.  Acide  butyrique  (H0,CsH705). 

Vacide  propionique  se  forme  dans  beaucoup  de  circonstances,  il  se  trouve 
surtout  dans  les  liquides  fermentés.  L’hydrate  pur  cristallise  en  lamelles, 
bout  entre  140°  et  142°,  se  dissout  facilement  dans  l’eau  ; sur  l’acide  phos- 
phorique  aqueux  ou  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium,  l’acide  propio- 
nique forme  une  couche  superficielle  d’apparence  huileuse.  Il  a une  odeur 
particulière  qui  rappelle  celles  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  acétique  ; 
pendant  la  distillation  de  la  solution  aqueuse,  l’acide  passe  dans  le  récipient. 
L’acide  butyrique  se  trouve  dans  les  substances  animales  et  dans  les  sub- 
stances végétales,  surtout  dans  les  différents  liquides  fermentés.  L’hydrate  pur 
est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  corrosif,  très-acide,  d’une  odeur  désa- 
gréable de  beurre  rance  et  d’acide  acétique,  bouillant  à 160°.  Il  se  dissout  en 
toutes  proportions  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ; dans  les  dissolutions  aqueuses 
concentrées,  lechlorure  de  calcium,  les  acides  concentrés,  etc.,  le  séparent  sous 
forme  d’une  huile  peu  consistante.  La  dissolution  aqueuse  d’acide  butyrique 
en  exhale  surtout  fortement  et  nettement  l’odeur  ; à la  distillation  l’acide 
passe  avec  la  vapeur  d’eau. 

L’acide  propionique  et  l’acide  butyrique  se  rencontrent  ensemble  dans  les 
liquides  fermentés,  dans  le  guano,  dans  certaines  eaux  minérales,  et  associés 
à l’acide  formique  et  à l’acide  acétique.  On  opère  de  la  manière  suivante  pour 
reconnaître  leur  présence.  On  distille  avec  un  peu  d’acide  sulfurique  la  sub- 
stance convenablement  étendue  d’eau,  on  sature  avec  de  l’eau  de  baryte  le 
liquide  qui  a distillé,  on  évapore  à siccité  et  on  traite  le  résidu  à plusieurs 
reprises  avec  de  l'alcool  concentré  à 85  pour  100 . Le  formiate  de  baryte  et 
une  partie  de  l’acétate  ne  sont  pas  pris  par  l’alcool,  qui  dissout  le 
reste  de  l’acétate,  le  propionate  et  le  butyrate.  On  évapore  la  solution 
alcoolique,  on  reprend  le  résidu  avec  de  l’eau,  ou  y ajoute  avec  précaution  du 
sulfate  d'argent,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  laisse  le  liquide  évaporer 
dans  l'étuve  (il  vaut  mieux  qu'il  y ait  plutôt  un  peu  de  sel  de  baryte  non  dé- 
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composé  qu  un  excès  de  suliate  d’argent)-.  On  retire  les  cristaux  qui  se  dépo- 
sent les  premiers,  puis  ensuite  ceux  qui  se  forment  après,  et  enfin  on 
îecucille  les  derniers  et  on  étudie  leur  nature.  L’acétate  d’argent  dissous 
dans  I acide  sulfurique  concentré  répand  .l’odeur  de  l’acide  acétique  et  ne 
donne  pas  de  gouttelettes  huileuses  ; le  propionate  et  le  Lutyratc  laissent  dé- 
gager 1 odeur  des  acides  correspondants,  en  formant  des  gouttelettes  hui- 
leuses (qu’on  ne  voit  qu’au  microscope,  quand  il  y a de  trop  petites  quan- 
tités). Il  n’y  a pas  d’autre  moyen  certain  de  distinguer  l’acide  propionique  de 
l’acide  butyrique  que  de  déterminer  la  proportion  d’argent  contenu  dans  les 
sels  d’argent  séparés  et  de  conclure  d’après  l'équivalent  des  acides  — Si  dans 
la  dissolution  il  y a beaucoup  d’acétate  de  baryte  et  peu  de  propionate  et  de 
butyrate,  on  précipite  exactement  la  baryte  avec  de  l’acide  sulfurique  dans  la 
dissolution  aqueuse  des  sels  de  baryte  solubles  dans  l’alcool,  on  neutralise  la 
moitié  du  liquide  acide  avec  de  la  soude,  on  y ajoute  l’autre  moitié,  on  dis- 
tille, on  sature  avec  de  la  baryte  le  liquide  condensé,  dans  lequel  se  trouve- 
ront maintenant  les  acides  propionique  et  butyrique,  on  ajoute  le  sulfate 
d’argent  et  on  achève  comme  plus  haut. 


i 


DEUXIÈME  PARTIE 

MARCHE  SYSTÉMATIQUE  DE  L’ANALYSE  QUALITATIVE 


GÉNÉRALITÉS  SUR  LA  MARCHE  A SUIVRE  DANS  UNE  ANALYSE  QUALITATIVE 
ET  SUR  LE  PLAN  ADOPTÉ  DANS  CETTE  DEUXIÈME  PARTIE. 

Lorsqu’on  connaît  les  réactifs  et  leurs  actions  sur  les  corps,  on  est  à 
même  de  se  convaincre  qu’une  combinaison  simple  est  bien  réellement 
telle  que  ses  propriétés  physiques  l’avaient  fait  entrevoir.  Quelques  reac- 
tions simples,  par  exemple,  nous  apprendront  qu’une  substance  que 
nous  soupçonnons  être  du  spath  calcaire  est  bien  en  effet  du  carbo- 
nate de  chaux,  qu'une  autre  que  nous  prenons  tout  d abord  pour  du 
•rypse  est  réellement  du  sulfate  de  chaux.  Ces  connaissances  nous  suffi- 
ront aussi  d’ordinaire  pour  savoir  si  dans  une  substance  composée  se 
trouve  ou  non  un  corps  déterminé,  si  par  exemple  une  poudre  blanche 
renferme  ou  non  du  protochlorure  de  mercure.  Mais  s’il  faut  déterminer 
la  nature  chimique  d’un  corps  qui  nous  est  tout  à fait  inconnu,  s il  faut 
découvrir  tous  les  éléments  d’un  mélange  ou  d'une  combinaison  chimique 
complexe,  s’il  faut  prouver  enfin  que  la  substance  ne  renferme  rien 
autre  chose  que  ce  qu'on  y a trouvé,  il  s’agit  alors  d’une  analyse  quali- 
tative complète  ; la  connaissance  des  réactifs  et  de  leurs  effets  ne  sullit 
plus,  il  faut  nécessairement  procéder  systématiquement,  c’est-à-dire 
savoir  dans  quel  ordre  on  emploiera  les  dissolvants,  les réaclils  généraux 
et  les  réactifs  particuliers,  autant  pour  s’assurer  promptement  de  1 ab- 
sence des  corps  qui  ne  sont  pas  dans  la  substance  étudiée,  que  pour  se 
convaincre  avec  célérité  et  certitude  de  l’existence  réelle  de  ceux  qui 
s’v  trouvent.  Si  cette  marche  méthodique  nous  mauque,  ou  si  dans 
l’espoir  d’arriver  plus  promptement  au  but,  nous  voulons  nous  aitran- 
1 , HJ 
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ehir  do  toute  méthode,  l'analyse  n’a  plus  rien  que  de  vague,  d’indécis, 
surtout  pour  les  commençants,  et  les  résultats  obtenus  ne  sont  plus  les 
données  d’une  opération  réellement  scientifique,  mais  celles  d’un  hasard 
parfois  lavorable,  parfois  aussi  trompeur. 

Toute  analyse  doit  donc  se  faire  d’après  une  méthode  déterminée,  sans 
qu’il  soit  nécessaire  cependant  que  celle-ci  soit  toujours  la  même.  Au 
contraire  l’habitude,  la  réflexion,  l’examen  des  circonstances  nous  con- 
duisent, dans  la  plupart  des  cas,  à adopter  des  procédés  différents.  Mais 
tous  ont  ceci  de  commun  qu’on  commencera  par  partager  en  certains 
groupes  les  substances  que  l'on  a entre  les  mains  ou  que  l’on  soupçonne, 
puis  on  formera  des  subdivisions  dans  chaque  groupe,  et  enfin  on  ter- 
minera par  chercher  les  caractères  appartenant  à chaque  corps  en  par- 
ticulier. La  divergence  des  méthodes  repose  en  partie  sur  la  manière  dont 
on  fait  succéder  les  réactifs  et  en  partie  sur  leur  choix. 

four  être  à même  de  pouvoir  plus  tard  prendre  des  méthodes  parti- 
culières qu’on  se  crée  soi-même,  il  faut  d’abord  se  bien  pénétrer  d’un 
procédé  général,  consacré  par  l’expérience  et  embrassant  tous  les  cas 
possibles.  Une  fois  qu’on  aura  acquis  une  certaine  habitude,  on  pourra 
en  rélléchissant  trouver  dans  quels  cas  telle  ou  telle  modification  dans 
la  marche  générale  conduirait  plus  promptement  ou  plus  facilement 
au  but. 

Dans  le  premier  chapitre  de  cette  deuxième  partie,  nous  exposons 
cette  méthode  simple  et  certaine,  applicable  à tous  les  cas  et  confirmée 
par  l’expérience.  Les  éléments  et  les  composés  dont  on  y parle  sont  les 
mêmes  que  ceux  dont  il  a été  question  dans  la  première  partie  (excepté 
ceux  écrits  en  petits  caractères). 

Le  mode  d’exposition  est  directement  applicable  aune  recherche  pra- 
tique, de  sorte  qu’en  suivant  exactement  la  marche  tracée,  non-seulement 
il  n’est  pas  possible  de  s’égarer,  mais  on  arrivera  promptement  et  sûre- 
ment au  but. 

Ce  premier  chapitre  se  divise  ainsi  : 

f . Essai  préliminaire, 

2.  Dissolution, 

5.  Recherche  particulière.  • 

Cette  dernière  se  subdivise  encore  suivant  que  dans  le  composé  à ana- 
lyser il  n’y  a qu 'une  base  ou  un  acide,  ou  que  dans  le  mélange  peuvent 
se  rencontrer  tous  les  composés  que  nous  avons  étudiés.  Dans  ce  dernier 
cas,  il  faut  faire  attention  que,  si  la  recherche  préliminaire  n’a  pas  indi- 
qué avec  une  certitude  absolue  l’absence  de  certains  corps,  on  ne  saurait 
passer  aucun  paragraphe  sans  s’exposer  à laisser  échapper  un  ou  plu- 
sieurs corps.  Si  l’on  ne  veut  pas  rechercher  tous  les  éléments  d’un  com- 
posé ou  d’un  mélange,  mais  seulement  quelques-uns,  on  trouvera  facile- 
ment les  paragraphes  qu’il  faudra  consulter. 

Il  sera  nécessaire,  pour  établir  une  marche  aussi  générale,  de  consi- 
dérer tous  les  cas  possibles;  mais  bien  entendu,  tout  en  supposant  les 
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corps  dans  toutes  sortes  de  mélanges,  nous  les  supposerons  purs  de 
substances  organiques  étrangères,  car  ces  dernières  souvent  masquent 
complètement  les  réactions  ou  les  modifient  profondément. 

Bien  (pie  celte  méthode  soit  telle  qu’à  quelques  exceptions  près  elle 
puisse  s’appliquer  toujours,  il  y aura  cependant  quelques  cas  particu- 
liers où  il  sera  commode  et  même  nécessaire  de  la  modifier.  Parfois  aussi, 
avant  de  l’employer,  il  sera  bon  de  soumettre  la  substance  à un  traite- 
ment préliminaire  : par  exemple  si  elle  renfermait  des  matières  orga- 
niques colorantes  ou  mucilagineuses.  Pour  guider  dans  ces  cas  particu- 
liers, j’ai  indiqué  dans  le  deuxieme  chapitre  quelques  exemples  des  plus 
importants  et  des  plus  fréquents,  et  décrit  avec  détail  la  manière  de 
procéder  dans  l’analyse.  On  verra  facilement  d’après  cela  comment  se 
simplifie  la  marche  générale,  quand  surtout  le  nombre  des  substances 
auxquelles  il  faut  avoir  égard  est  restreint. 

Enfin,  pour  qu’une  analyse  soit  profitable  et  faite  avec  intelligence,  il 
finit  que  celui  qui  la  fait  sache  parfaitement  sur  quoi  reposent  la  sépara- 
tion et  la  détermination  de  chaque  corps,  et  se  rende  compte  du  metif 
pour  lequel,  dans  la  marche  de  l'opération,  on  a employé  tel  réactif 
plutôt  que  tel  autre,  et  pourquoi  on  a suivi  tel  ou  tel  ordre.  C’est  pour 
cela  que,  dans  un  troisième  chapitre,  nous  avons  donné  l’explication  de 
la  marche  analytique,  en  ajoutant  quelques  remarques  sur  l’application 
pratique.  Comme  ce  chapitre  est  en  définitive  la  clef  du  premier  et  du 
deuxième,  j’engage  fortement  à s’en  bien  pénétrer,  même  avant  de 
commencer  les  essais.  J’ai  cru  devoir  faire  un  chapitre  à part  de  ces 
explications  théoriques,  d’abord  parce  qu’elles  seront  plus  faciles  à com- 
prendre dans  leur  ensemble,  et  ensuite  parce  qu’en  les  intercalant  dans 
l’indication  de  la  marche  pratique  à suivre,  cela  aurait  produit  des  lon- 
gueurs et  des  additions  qui  auraient  par  trop  nui  à la  netteté  de  l’expo- 
sition. 

Dans  ce  troisième  chapitre,  j'ai  aussi  saisi  l'occasion  de  faire  remar- 
quer dans  quels  résidus,  dans  quelles  dissolutions,  dans  quels  préci- 
pités, etc.,  obtenus  dans  le  cours  de  l’analyse,  on  avait  à chercher  les 
éléments  qu'on  rencontre  plus  rarement  et  comment,  dans  le  cas  où  l’on 
désirerait  les  trouver,  il  faudrait  opérer  méthodiquement  pour  recon- 
naître leur  présence  avec  certitude. 
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CHAPITRE  PREMIER 

I»  R O C É I»  É PRATIQUE 

MARCHE  GÉNÉRALE  A SUIVRE 


I.  ESSAI  PRÉLIMINAIRE  1 2 
195 

On  examine  d’abord  les  propriétés  extérieures  de  la  substance  à élu-  1 
dier,  celles  que  les  sens  perçoivent  directement  : la  couleur,  la  dureté, 
la  densité,  l’odeur,  etc.,  car  souvent  on  en  peut  tirer  des  conséquences 
utiles.  Avant  d’aller  plus  loin,  il  faut  considérer  la  quantité  de  matière 
dont  on  peut  disposer,  pour  juger  par  là  ce  qu'on  en  peut  employer  pour 
les  essais  préliminaires.  11  faut  s habituer  à l’économie  sans  exagération, 
quand  bien  même  on  aurait  à sa  disposition  des  kilogrammes  de  ma- 
tière : il  faut  se  faire  une  loi  de  n’employer  jamais  qu'une  partie  de  la 
substance  pour  faire  les  essais,  afin  d’en  conserver,  quand  ce  ne  serait 
que  fort  peu,  pour  les  cas  imprévus  et  pour  des  expériences  définitives. 

A.  LE  CORrS  A ANALYSER  EST  SOLIDE. 

I.  Le  corps  n’est  ni  un  métal  ni  un  alliage. 

191» 

1 . Si  la  substance  est  en  poudre  ou  en  petits  cristaux,  elle  est  propre  à 2 

faire  les  essais;  si  elle  est  en  plus  gros  cristaux  ou  en  morceaux 

solides,  il  faut  d’abord,  si  c’est,  possible,  en  pulvériser  finement  une 
partie.  Pour  les  corps  peu  durs,  on  peut  le  faire  dans  un  mortier  en 
porcelaine;  pour  ceux  qui  sont  plus  durs  on  les  concasse  d’abord 
dans  un  mortier  en  acier  ou  sur  une  enclume  en  acier,  puis  on  les 
broie  dans  un  mortier  en  agate. 

2 On  chauffe  un  peu  de  la  poudre  dans  un  petit  tube  fermé  à un  bout,  O 

d’environ  0 centimètres  de  longueur  et  5 millimètres  de  largeur, 
d’abord  modérément  sur  une  lampe  à alcool  ou  à gaz,  puis  ensuite 
plus  fortement  dans  la  flamme  du  chalumeau.  Les  phénomènes  qui 

1 Voir  à ce  sujet  les  remarques  dans  le  chapitre  III  de  la  deuxième  partie. 

2 Ces  chiffres  placés  en  marge  ont  pour  but  de  faciliter  les  recherches  lorsque, 
dans  le  cours  de  l’exposition,  on  renvoie  d’un  paragraphe  à un  autre. 
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se  produisent  permettent  de  tirer  quelques  conséquences  certaines 
sur  la  nature  du  corps,  ou  au  moins  conduisent  à quelques  induc- 
tions vraisemblables.  Je  réunis  dans  les  remarques  suivantes  ce  qu’il 
y a surtout  à examiner,  ce  quoi  il  faut  faire  le  plus  attention. 

a.  Le  corps  ne  change  pas  : Absence  de  substances  organiques,  de  ^ 
sels  hydratés,  de  corps  facilement  fusibles  ou  volatils  (excepté 
toutefois  l’acide  carbonique,  dont  le  départ  ne  produit  souvent 
aucun  changement  appréciable). 

b . La  couleur  du  corps  change,  sans  que  cependant  il  entre  en  fusion  5 
à une  température  pas  trop  élevée.  La  couleur  passe  : du  blanc 
au  jaune  et  redevient  blanche  par  refroidissement,  cela  indique 
Yoxyde  de  zinc,  — du  blanc  au  brun  jaune  et  redevient  jaune 
clair  sale  par  le  refroidissement,  cela  indique  Yoxyde  d'étain,  — 
du  blanc  ou  du  jaune  rougeâtre  au  rouge  brun  et  restejaune  par 
le  refroidissement,  la  matière  en  outre  fond  au  rouge,  cela  indique 
Yoxyde  de  plomb , — du  blanc  ou  jaune  pâle  au  jaune  orangé 
jusqu’au  brun  rouge,  devenant  jaune  pâle  par  le  refroidissement, 

la  matière  fondant  au  rouge  vif,  cela  indique  Yoxyde  de  bismuth, 

— du  brun  rouge  au  noir,  redevenant  rouge  brun  par  refroidis- 
sement, cela  indique  le  peroxyde  de  fer,  — du  jaune  à l’orangé 
foncé,  avec  fusion  à une  haute  température,  cela  indique  le  chro- 
mate  neutre  de  potasse,  — etc. 

p 

c.  Le  corps  fond  sans  dégager  de  vapeur  d'eau.  A une  haute  tem- 
pérature,  il  se  dégage  un  gaz  (oxygène)  et  un  morceau  de  charbon 
projeté  dans  l'essai  brûle  avec  un  vif  éclat  : cela  décèle  un  azotate 
ou  un  chlorate. 

d.  lise  dégage  de  la  vapeur  d'eau,  qui  se  condense  dans  les  parties  ^ 
froides  du  tube,  cela  indique  : a.  un  corps  contenant  de  l'eau  de 
cristallisation  (dans  ce  cas  le  corps  fond  d’ordinaire  facilement, 
puis  après  la  vaporisation  de  l’eau  il  redevient  solide;  beaucoup 
se  boursouflent  considérablement  en  perdant  leur  eau,  par 
exemple  : le  borax,  l’alun,  etc.),  ou  p.  un  hydrate  décomposable 
(alors  le  plus  souvent  il  n’y  a pas  de  fusion);  ou  y.  un  sel  an- 
hydre, ayant  retenu  de  l’eau  mécaniquement  interposée  entre 
ses  lamelles  (d’ordinaire  le  corps  décrépite),  ou  A.  un  corps  qui  * 
a attiré  Y humidité  de  l’air. 

On  essaye  la  réaction  des  gouttes  d’eau  condensées  dans  let 
tube.  Si  elles  sont  alcalines,  cela  tient  à de  l’ammoniaque;  si  elles 
sont  acides,  cela  est  dû  a un  acide  volatil  (acide  sulfurique,  acide 
sulfureux,  acide  fluorhydrique,  acide  chlorhydrique,  acide  farom- 
hydrique,  acide  iodhydrique,  acide  azotique,  etc.). 
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Q 

II  se  dégage  des  gaz  ou  des  vapeurs.  On  examine  s’ils  ont  une 

couleur,  une  odeur,  une  réaction  acide  ou  alcaline,  s ils  sont 

combustibles,  etc. 

aa.  L 'oxggène  indique  un  peroxyde,  un  chlorate,  un  azotate,  etc. 
Une  al umette  présentant  un  point  en  ignilion  se  rallume 
dans  le  courant  de  gaz. 

bb.  l'acide  sulfureux  provient  souvent  de  la  décomposition  d’un 
sulfate  : on  le  reconnaît  à son  odeur  et  à sa  réaction  acide. 

cc.  l'acide  hypoazotique  provient  de  la  décomposition  des  azo- 
tates, surtout  de  ceux  des  métaux  lourds-,  il  est  reconnais- 
sable à la  couleur  rouge  brun  et  à l’odeur  des  vapeurs. 

dd.  l'acide  carbonique  vient  d’un  carbonate  décomposable  par  la 
chaleur  ou  d’un  oxalate  à oxyde  réductible  comme  1 oxalate 
de  cuivre.  Le  gaz  n’a  ni  couleur,  ni  odeur,  il  n est  pas  com- 
bustible. Une  goutte  d’eau  de  chaux,  suspendue  à un  verre 
de  montre,  se  trouble  dans  le  courant  de  gaz. 

ee.  l'oxyde  de  carbone  est  produit  par  un  oxalate  ou  un  for- 
miate.  Le  gaz  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Avec  les  oxa- 
lates,  l’oxyde  de  carbone  est  mélangé  avec  de  l'acide  carbo- 
nique et  alors  plus  difficile  à allumer  : avec  les  formiates  il 
y a une  carbonisation  très-nette.  Les  premiers  mis  dans  un 
verre  de  montre  avec  du  bioxyde  de  manganèse,  un  peu 
d’eau  et  un  peu  d’acide  sulfurique  concentré  dégagent  de 
l’acide  carbonique,  ce  qui  n’arrive  pas  avec  les  seconds. 

ff.  Le  chlore,  le  brome  ou  Y iode  indique  la  présence  d’un  com- 
posé des  halogènes.  Les  gaz  se  reconnaissent  à leur  couleur 
(vert  jaunâtre,  rouge  brun,  violet),  ainsi  qu’à  l’odeur  : s’il  se 
dégage  une  quantité  notable  d’iode  il  se  forme  un  sublimé 
noir  (voir  9). 

gg.  Le  cyanogène  dénote  un  cyanure  décomposable  par  la  cha- 
leur. Le  gaz  est  reconnaissable  à son  odeur  et  à la  couleur 
pourpre  de  sa  flamme,  s’il  est  assez  pur. 

hh.  l'acide  sulfhydrique,  caractérisé  par  son  odeur,  indique  un 
sulfure  hydraté. 

ii.  l'ammoniaque  provient  de  la  décomposition  d’un  sel  am- 
moniacal, ou  d’un  composé  cyanogéné,  ou  d’une  ma- 
tière organique  azotée  : dans  ce  dernier  cas.  l’essai 
brunit  ou  se  charbonne,  et  avec  l’ammoniaque  il  se  dégage 
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ou  du  cyanogène  ou  des  huiles  combustibles  a odeur 
forte. 

Il  se  forme  un  sublimé  : présence  de  corps  volatils.  Les  suivants  0 
sont  ceux  qu’on  rencontre  le  plus  souvent  : 

aa.  Soufre.  Soit  à l’état  de  simple  mélange,  soit  dans  certains 
sulfures  métalliques.  — Il  se  sublime  en  gouttes  brun  rouge, 
devenant  solides  par  le  refroidissement  et  de  couleur  jaune 
ou  brun  jaune. 

bb.  Iode.  Provenant  de  mélanges  de  certains  iodures  métalliques, 
d’acide  iodique,  etc.  Vapeur  bleu  violacé,  sublimé  noir, 
odeur  d’iode. 

ce.  Sels  ammoniacaux.  Sublimé  blanc,  dégageant  de  1 ammo- 
niaque si  on  le  chauffe  sur  une  lame  de  platine  avec  un  peu 
de  soude  et  une  goutte  d’eau. 

dd.  Mercure  et  ses  composés.  — Le  mercure  métallique  forme 
de  petits  globules,  le  sulfure  est  noir  et  devient  rouge  quand 
on  l’écrase,  le  bichlorure  tond  avant  de  se  volatiliser , le 
protochlorure  se  volatilise  avant  de  fondre,  le  sublimé  chaud 
est  jaune  et  devient  blanc  par  refroidissement,  — le  biiodurc 
de  mercure  roiuje  donne  un  sublimé  jaune. 

ee.  Arsenic  et  ses  composes.  L arsenic  métallique  tonne  le  mi- 
roir bien  connu,  l’a  eide  arsénieux  de  petits  cristaux  bril- 
lants, les  sulfures  d'arsenic  des  sublimés  jaunes  rouges 
quand  ils  sont  chauds,  jaunes  quand  ils  sont  froids. 

ff.  Oxyde  d'antimoine.  Il  fond  en  un  liquide  jaune  avant  de  se 
volatiliser.  Le  sublimé  est  formé  d’aiguilles  brillantes. 

gg.  Acide  benzoïque  et  acide  succinique.  On  les  reconnaît  à 
l’odeur  des  vapeurs. 

hh.  Acide  oxalique  hydraté.  Sublimé  cristallin  blanc,  vapeuis 
épaisses  dans  le  tube.  Un  petit  essai  cbautlé  sur  la  lame  en 
platine  avec  une  goutte  d’acide  suit  urique  concentré,  donne 
un  abondant  dégagement  de  gaz. 

L 'essai  se  charbonne  : Substances  organiques.  U se  dégage  presque 
toujours  en  même  temps  des  gaz  (de  l’acétone  avec  les  acétates) 
et  de  l’eau  dont  la  réaction  est  acide  ou  alcaline.  Si  le  résidu  fait 
effervescence  avec  les  acides,  tandis  que  cela  n’avait  pas  lieu  avec 
la  matière  primitive,  cela  indique  des  acides  organiques  combinés 
à des  alcalis  ou  à des  terres  alcalines.  — Les  sels  qui  sont  formés 
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par  des  oxydes  métalliques  facilement  réductibles  combinés  à des 
< eûtes  organiques  laissent  souvent  les  métaux  à l’état  métallique 

dup  me(mp  e aceta,e  de  cuivre  •'  ü en  résulte  qu’on  peut  n'avoir 
que  loi  peu  ou  meme  pas  du  tout  de  charbon,  par  suite  de  sa 
combustion  aux  dépens  de  l’oxygène  de  l’oxyde. 

un  mTrceat!6, dU  C°rpS  <hlm  une  peLite  cavité PratWée  dans  1 
du  chahZeau.  * ^ eUe  l“  flamme  intérieure 

aura "déiA  ri  S<3  reprodl,lt ICI  Presque  tous  les  phénomènes  que  l’on 
rons  crue  60  Chauffant  dans  un  Pelit  ,,,be-  nous  ne  parle- 

me  in  si  d v Z qU1  SOnt  Pr°Pres  à l’action  spéciale  du  chalu- 

fureux  cela  inTlimT  ^ !®  .chfr*on>  ü se  déSaSe  d<‘  l’acide  suf- 
hque*  ’ 1 6n  géneral  ,a  présence  d’un  sulfure  métal- 

bes  phénomènes  suivants  sont  ceux  desquels  on  peut  jusqu’à  un 
certain  point,  tirer  des  conséquences  certaines.  Q 

Le  corps  fond  cl  pénètre  dans  le  charbon  ou  forme  une  verle  au  1 2 

fans  ^ y ait  d’enduit  sur  le  cSn  cela 
ndique  tres-probablement  des  sels  alcalins. 

la  tlamme  du  chalumeau.  Sur  la  masse  blanche  calciné  L 
une  goutte  d'azotate  de  cobalt  et  l'on  chauffe  fortemenl'de  no 
veau  Vamnine  est  décelée  par  „„e  belle  couleur  b|euc  la  C' 

feur  verte  7r  T"1'’'"'  r°?Seâlrf>  de  »i>«  par  une  cou- 

ci  te.  Il  .a ut  se  rappeler  qu'en  présence  Hp  Yn^rh>  • 

et  aussi  de  certains  phosphates  alcalino-terreux  il 

duire  une  coloration  bleue  plus  ou  moins  intense.’  P 

terres  alc'a Unes  par  ^a°^Fora«oT^  ** 

auprès  du  bord  de  la  flamme  et  on  introduit  d m,  î pr,eCa',t,°11 
de  la  flamme  à gaz  de  Bunsen  II  i ■!  dan®  la  zone  tondante 
due  aux  alcalis,0 plus 

apparaît  celle  produite  par  ifbar  te  7enl  T 

humecte  avec  de  l’acide  chlorbydrioue  preS  av01r 

OU  de  la  chaux.  Voir  pour  pl„itX,7S  «r"11”"6 


a. 


b. 
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Il  reste  un  résidu  d'une  autre  couleur , il  y a réduction  d’un  1 4 
uiétnl  ou  dépôt  d'un  enduit  sur  le  charbon.  Dans  ce  cas  on  ne 
Deut  pas  tirer  de  conclusion  immédiate  de  la  léaction  , il  1 au t 
déterminer  d’autres  phénomènes  plus  explicites,  et  pour  cela  on 
mélan°  e un  peu  de  la  poudre  additionnée  d’une  goutte  d’eau  avec 
du  carbonate  de  soude,  on  chauffe  sur  le  charbon  à la  flamme 
réductrice  du  chalumeau,  puis  on  observe,  et  le  résidu  dans  la  pe- 
tite cavité  du  charbon,  et  l’enduit  qui  recouvre  les  bords  du  trou. 

a Aorès  avoir  bien  soufflé,  on  obtient  un  grain  métallique  sans  1 5 
nue  le  charbon  se  couvre  d’un  enduit  : présence  de  1 or  ou  du 
navre  Ce  dernier  se  reconnaît  aussi  a a coloration  de  la. 
flamme  - Les  oxydes  de  platine,  de  fer,  de  cobalt  et  de 
nickel  sont  bien  aussi  réduits,  mais  ils  ne  donnent  pas  de 
grains  métalliques. 

p.  Avec  ou  sans  bouton  métallique  il  se  forme  un  enduit  sur  le  10 
charbon. 

aa.  Il  est  blanc,  éloigné  de  l’essai,  facile  à volatiliser  et  répand 
une  odeur  d’ail  : arsenic. 

bb.  Il  est  blanc,  peu  éloigné  de  l’essai,  on  peut  facilement  le 
faire  changer  de  place:  antimoine.  D ordinaire  on  obtient 
en  même  temps  des  grains  métalliques,  qui  lorsqu’on  cesse 
de  souffler,  répandent  encore  longtemps  des  fumees blanches 
et  se  recouvrent  par  le  refroidissement  de  cristaux  d oxyde 
d’antimoine  : ils  sont  de  plus  cassants. 

ce.  Il  est  jaune  à chaud,  blanc  à froid,  assez  rapproché  de  l’es- 
sai, et  se  volatilise  difficilement  : zinc. 

dd.  Il  est  jaune  pâle  à chaud,  blanc  à froid  étalé  immédiate- 
ment autour  de  l’essai,  ne  peut  être  volatilise  par  aucune 
flamme  : étain.  Les  globules  métalliques  qui  se  forment  en 
même  temps,  mais  seulement  dans  une  bonne  flamme  de 
réduction,  sont  blancs,  facilement  fusibles  et  malléables. 

ee.  11  est  jaune  citron  à chaud,  jaune  de  soufre  à froid,  chauffe 
dans  la  flamme  de  réduction,  la  place  qu  U occupait  prend 
un  aspect  bleuâtre  : plomb.  On  observe  en  même  temps  des 
globules  métalliques  très-fusibles  et  malléab  es. 

ff.  Il  est  jaune  orangé  foncé  à chaud,  jaune  cition  a fioid 
chauffé  dans  la  flamme  de  réduction,  il  change  1 1 P ace 
sans  laisser  de  trace  bleuâtre  : bismuth.  Les  grains  me  a 
liques  qu’on  obtient  en  même  temps  sont  facilement  usi  j es 

et  cassants. 
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g'g.  Il  est  brun  rouge,  jaune  orangé  en  couche  mince,  se  volati- 
lise sans  apparence  de  coloration  : cadmium. 

hli.  Il  est  faible  et  rouge  foncé  : argent.  S’il  y avait  en  même 
temps  un  peu  de  plomb  et  d’antimoine,  l’enduit  serait  rouge 
carmin. 

S’il  y a eu  réduction  d’un  métal,  on  humecte  avec  de  l’eau 
la  partie  où  se  trouve  l’essai,  on  la  détache,  on  la  broie  dans 
un  petit  mortier  en  porcelaine  et  on  élimine  les  parcelles  de 
charbon  avec  de  l’eau  par  lévigation.  On  obtient  alors  des 
paillettes  ou  des  filaments  jaunes  pour  l’or,  rouges  pour  le 
cuivre,  presque  blancs  pour  l’argent,  blancs  gris  pour  l’étain, 
gi  is  blancs  pour  le  plomb  ; avec  le  bismuth,  c’est  une  poudre 
giise  rougeâtre;  avec  le  zinc,  elle  est  blanc  bleuâtre,  et  grise 
avec  l’antimoine.  S’il  y avait  ensemble  du  cuivre  et  de  l’étain, 
ou  du  cuivre  avec  du  zinc,  il  se  formerait  le  plus  souvent  des 
alliages  jaunes. 

4.  On  fond  un  petit  essai  avec  une  perle  de  sel  de  phosphore  et  on  17 
1 expose  pendant  quelque  temps  à la  flamme  extérieure  du  chalu- 
meau. 

a.  Le  corps  fond  facilement  et  se  dissout  en  grande  quantité  et  en 
perle  transparente  à chaud. 

*•  La  perle  chaude  est  colorée  * a s> 

en  bleu , violette  à la  lumière  d’une  bougie  : cobalt; 
en  vert , bleue  quand  elle  est  froide,  rouge  à la  flamme  de  ré- 
duction après  refroidissement'  : cuivre  ; 
en  vert,  surtout  très-beau  après  refroidissement,  ne  changeant 
pas  dans  la  flamme  de  réduction  : chrome  ; 
en  rouge  brun , jaune  clair  ou  incolore  par  refroidissement, 
rouge  vif  dans  la  flamme  de  réduction,  devenant  jaune  par 
refroidissement,  puis  verdâtre  : fer  ; 
en  rougeâtre  pouvant  passer  jusqu’au  rouge  brun,  plus  claire 
après  refroidissement,  jaune  ou  jaune  rougeâtre,  parfois 
même  incolore,  inaltérable  dans  la  flamme  de  réduction  • 
nickel  ; 

en  bi  un  jaune,  jaune  clair  ou  incolore  par  refroidissement 
presque  incolore  dans  la  flamme  de  réduction  (surtout 
quand  on  la  touche  avec  un  peu  d’étain),  grise  noirâtre  par 
refroidissement  ; bismuth  ; 

en  jaunâtre  clair  ou  elle  est  opaline,  un  peu  trouble  à 
froid,  grise  blanchâtre  dans  la  Uamme  de  réduction  : ar- 
gent ; , 

en  rouge  améthyste,  surtout  a lroid,  constamment  en  ébulli- 
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tion  dans  la  flamme  extérieure,  incolore  dans  la  flamme  de 
réduction  mais  pas  tout  à fait  limpide  : manganèse. 

p.  La  perle  chaude  n'est  pas  colorée  ; 19 

aa.  elle  reste  limpide  après  le  refroidissement  : antimoine,  alu- 
mine, zinc,  cadmium,  plomb,  chaux,  magnésie  (les  cinq 
derniers  en  excès  donnent  une  perle  d’érnail  blanc,  la  perle 
saturée  d’oxyde  de  plomb  est  jaunâtre)  ; 
bb.  avec  un  léger  excès,  elle  est  blanc  d'émail  par  le  refroidisse- 
ment: baryte,  strontiane. 

b.  Le  corps  ne  se  dissout  que  lentement  et  en  petite  quantité  : 20 

a.  La  perle  est  incolore  et  reste  limpide  même  après  refroidisse- 
ment. La  partie  non  dissoute  parait  à demi-transparente  ; en 
ajoutant  un  peu  de  peroxyde  de  fer,  le  verre  prend  la  teinte 
de  la  perle  de  fer  : acide  silicique. 

P-  La  perle  est  incolore  et  reste  telle,  même  après  addition  d’un 
peu  de  peroxyde  de  fer  : étain. 

c.  Le  corps  ne  se  dissout  pas  et  nage  dans  la  perle  (avec  l’appa-  21 
rence  métallique)  : or,  platine. 

5.  Dans  les  minéraux  on  recherche  le  fluor,  d'après  le  § 14«,  8. 

Comme  un  corps  que  l’on  analyse  peut  être  mélangé  avec  les  sub- 
stances les  plus  diverses,  il  n’est  pas  possible  de  limiter  les  cas  d’une 
manière  tout  à fait  précise  dans  ces  essais,  d’autant  plus  qu’ils  sont 
généraux.  Si  dans  la  suite  des  expériences  il  se  manifestait  des  réactions 
se  rapportant  à deux  ou  plusieurs  des  paragraphes,  il  faudrait  naturel- 
lement diriger  les  recherches  d’après  ces  indications. 

Après  avoir  terminé  l’essai  préliminaire,  on  procède  à la  dissolution 
du  corps  à essayer,  d’après  le  § 180  (52). 

»ïî 

11.  Le  corps  est  un  métal  ou  un  alliage. 

1 . On  chauffe  l'essai  avec  de  l'eau  additionnée  d’un  peu  d'acide  acé-  22 
tique.  S’il  se  dégage  de  l'hydrogène , c’est  l’indice  d’un  métal  léger 
(peut-être  aussi  du  manganèse  métallique). 

2„  On  chauffe  l'essai  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau  sur  le  25 
charbon  et  1 on  observe  s’il  y a fusion,  formation  d’un  enduit,  déga- 
gement d’une  odeur,  etc. 

Les  métaux  suivant  se  laissent  reconnaître  avec  plus  ou  moins  de  cer- 
titude : l'arsenic,  à l’odeur  d’ail  ; — le  mercure,  à sa  facile  volatilisa- 
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tion  ; — Y antimoine,  le  zinc , le  plomb,  le  bismuth,  le  cadmium , 1 Ltn™' 

V argent,  à leur  fusibilité  avec  formation  d’un  enduit  sur  le  charbon  fi  o;, 
le  cuivre,  à la  coloration  verte  de  la  flamme  extérieure.  Çu.uh  i n y 
qu’un  seul  métal  pur  ou  presque  pur,  on  peut  encore  tirer  cI’ie 
autres  conséquences;  ainsi  l’or  fond  sans  laisseï  d encuit,  e P n ? ’ 

fer,  le  manganèse,  le  nickel  et  le  cobalt,  lorsqu  ils  sont  puis, 
sibles  dans  la  flamme  du  chalumeau. 

o 

3.  On  chauffe  l’essai  à la  flamme  du  chalumeau,  dans  un  tube  en 
verre  fermé  à un  bout. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  sublimé  dans  les  parties  froides  du  tube  : 
absence  de  mercure. 


b.  Il  se  forme  un  sublimé  : mercure,  cadmium  ou  arsenic.  Celui 
du  premier  métal,  formé  de  petits  globules,  ne  peut  être  con- 
fondu avec  ceux  du  cadmium  ou  de  l’arsenic. 

Après  ces  essais  préliminaires,  on  procède  à la  dissolution  d après  le 
§181  (42). 


i?8 

B.  LE  CORPS  A ANALYSER  EST  LIQUIDE. 

1 On  évapore  un  essai  dans  une  petite  capsule  en  platine  ou  un  2 
petit  creuset  en  porcelaine  et  l’on  examine  s il  y a quelque 
chose  en  dissolution  et  de  quelle  nature  (d’après  le  § iî6)  est  le 
résidu. 

2 

2 . On  essaye  avec  le  papier  de  tournesol. 

a .Le  papier  bleu  est  rougi.  Cette  réaction  peut  provenir  aussi  bien 
d’un  acide  libre  ou  d’un  sel  acide  que  d’un  sel  métallique  soluble 
dans  l’eau.  Pour  distinguer  ces  deux  cas,  on  verse  un  peu  de  li- 
quide sur  un  verre  de  montre  et  on  y plonge  la  pointe  d’une  ba- 
guette en  verre  trempée  dans  une  solution  étendue  de  carbonate 
de  soude  ; si  le  liquide  reste  clair  ou  si  le  précipité  formé  se  re- 
dissout par  l'agitation,  c’est  le  premier  cas;  si  le  trouble  persiste, 
c’est  le  second,  au  moins  généralement. 

b.  Le  papier  rouge  est  ramené  au  bleu  : cela  indique  un  alcali  libre  2 i 
ou  carbonaté,  des  terres  alcalines  libres,  des  sulfures  alcalins, 
comme  aussi  une  série  de  sels  formés  d’un  alcali  ou  d’un  oxyd 
alcalino-terreux  combiné  à un  acide  faible. 
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5.  On  examine  à l odeur,  ou,  dans  le  cas  ou  l'odorat  11e  donnerait  pas  28 
de  résultats  certains,  par  une  distillation,  si  le  dissolvant  simple 
est  de  l’eau,  de  l’alcool,  de  l’éther,  etc.  Dans  le  cas  où  ce  n’est  pas 
de  l’eau,  on  évapore  à siccité  et  on  traite  le  résidu  d’après  le 

§ <*«• 

4 . Si  la  dissolution  est  aqueuse  et  a une  réaction  acide,  on  en  étend  29 
une  petite  partie  avec  beaucoup  d'eau.  Si  elle  devient  laiteuse,  cela 
indique  1 antimoine,  le  bismuth  (peut-être  aussi  l’étain).  Voir  S 121 
0 et  § lai,  4.  ’ 

Api  és  ces  essais  préliminaires,  on  procède  aux  recherches  particu-30 
hèi  es.  Si  la  dissolution  est  aqueuse  et  à réaction  neutre,  elle  ne  peut 
contenu  que  des  substances  solubles  dans  l’eau  ; si  au  contraire  elle  a 
une  réaction  acide  et  cela  par  la  présence  d’un  acide  libre,  il  faut  dans 
les  recherches  particulières  prendre  en  considération  les  corps  qui  sont 
insolubles  dans  l’eau,  mais  sont  solubles  dans  les  acides.  En  tenant 
compte  de  ces  remarques,  si  l’on  est  fondé  à croire  qu’il  n’y  a qu’une 
base  et  qu’un  acide,  on  passe  au  § 1 82  ou  § 1 85  ; si  rien  ne  le  fait  sup- 
pose!, on  suit  le  § 189.  — Si  le  liquide  a une  réaction  alcaline,  on 
opéré  d après  le  § 1 82,  si  l’on  peut  croire  qu'il* n'y  a qu’un  acide  et  une 
base,  autrement  on  suit  le  § 18». 


II.  DISSOLUTION  DES  CORPS  OU  LEUR  DIVISION  D’APRÈS  L’ACTION 
DE  CERTAINS  DISSOLVANTS1 


IÏ9 

Des  dissolvants  que  nous  employons  pour  séparer  les  corps  simples  31 
ou  les  corps  composés  et  les  mélanges  sont  l’eau  et  les  acides  (chlorhy- 
diique,  azotique,  eau  régale);  sous  ce  rapport,  nous  partagerons  les 
corps  en  trois  classes  : 

Première  classe  : Corps  solubles  dans  l'eau. 

Deuxième  classe  : Corps  insolubles  ou  difficilement  solubles  dans 
l i au,  mais  solubles  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique  ou  dans 
l eau  régale. 

lioisième  classe  : Corps  insolubles  ou  difficilement  solubles  dans  l'eau, 
dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  dans  l'eau  régale. 

Comme  il  est  plus  commode  de  traiter  les  alliages  métalliques  d’une 
mameie  un  peu  dillérente,  nous  indiquerons  pour  eux  une  méthode 
particulière  (§  181). 

loin  faiie  la  dissolution  ou  pour  procéder  aux  recherches,  on  opère 
de  la  manière  suivante  : 


1 ' oii  les  i’emarques_dans  le  troisième  chapitre  de  la  deuxième  partie. 

FUESEüilUS,  AN.  QUAL. 
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A.  LE  CORPS  N’EST  NI  UN  METAL  NI  UN  ALLIAGE. 

i MO 

1 . A environ  1 gramme  clu  corps  à essayer,  réduit  en  poudre,  on  ajoute  5 > 
10  à 12  fois  son  volume  d’eau  distillée,  dans  un  petit  ballon  ou  dans 
un  tube  à essais,  on  chauffe  à l’ébullition  sur  une  lampe  à alcool  ou 
sur  la  lampe  à gaz. 

a.  Il  se  dissout  en  entier.  Dans  ce  cas,  en  tenant  compte  des  réac-  3' 
tions  trouvées  dans  les  recherches  préliminaires  (50),  le  corps 
doit  être  rangé  dans  la  première  classe.  On  opère  avec  la  disso- 
lution d’après  le  § 0 83  ou  le  § f 80,  suivant  qu’il  n’y  a qu’une 
base  et  un  acide  ou  qu’il  y en  a plusieurs. 

b . Il  reste  un  résidu,  même  après  une  ébullition  prolongée.  On  laisse  5 
déposer,  on  filtre,  en  faisant  en  sorte,  autant  que  possible,  que 
le  résidu  reste  dans  le  tube.  On  évapore  lentement  sur  une  feuille 
de  platine  bien  propre  quelques  gouttes  du  liquide  filtré  clair. 
S’il  ne  reste  rien  sur  la  lame,  c’est,  que  la  substance  est  inso- 
luble dans  l’eau,  on  opère  d’après  (35).  S’il  y a un  résidu,  c’est 
que  le  composé  est,  au  moins  en  partie,  soluble  dans  l’eau.  On 
fait  encore  une  fois  bouillir  avec  de  l’eau  et  on  filtre  dans  la  pre- 
mière solution.  On  traite  ce  liquide  d’après  le  § 183  ou  le  § 1 8!> , 
suivant  qu’il  n’y  a qu’une  base  et  un  acide  ou  qu’il  y en  a plu- 
sieurs. On  lave  le  résidu  avec  de  l’eau  et  on  le  traite  d’après  le 
n°  (55). 

2.  A une  partie  du  résidu  qui  a bouilli  avec  de  l’eau  on  ajoute  de  l’acide  5 
chlorhydrique  étendu.  Sicile  nese  dissout  pas,  on  chauffe  à l’ébulli- 
tion; si  on  n’obtient  pas  encore  une  dissolution  complète,  on  décante 
le  liquide  dans  un  autre  petit  tube,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  concentré,  et  on  réunit  les  deux  liqueurs,  si 
l’on  a obtenu  la  dissolution  complète. 

Les  phénomènes  qui  peuvent  se  produire  pendant  le  traite- 
ment par  1 acide  chlorhydrique  et  qu’il  faut  bien  observer 
sont  : a.  effervescence  indiquant  de  l’acide  carbonique  ou  de 
1 acide  sulfhydrique  ; [3.  dégagement  de  chlore,  provenant  d’un 
peroxyde,  d un  chromate,  etc.;  -y.  odeur  d’acide  prussique, 
dénotant  des  cyanures  métalliques  insolubles.  Comme  ceux-ci 
sont  plus  lacilement  décomposés  par  une  méthode  un  peu 
différente,  nous  leur  consacrerons  un  chapitre  particulier 
(voir  § 304). 

a.  La  dissolution  est  complète  dans  l'acide  chlorhydrique  (ou  il  se  S 
dépose  du  soufre  (facile  à reconnaître  à sa  couleur,  sa  densité  et 
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lacile  à séparer  par  filtration  après  une  ébullition  prolongée)  ou 
de  l’acide  si licique  hydraté  gélatineux);  après  avoir  filtré,  si  cela 
est  nécessaire,  on  passe  au  § 185  ou  au  § 18»,  suivant  qu’on 
soupçonne  une  seule  ou  plusieurs  bases.  Le  corps  appartient  à 
la  deuxième  classe.  On  sépare  le  soufre  ou  l'acide  silicique  par 
filtration  et  on  fixe  leur  nature  d’une  façon  définitive  en  les 
essayant  d’après  le  § 188  et  le  § 803. 

b.  llreste  tin  résidu  insoluble.  Dans  ce  cas  on  met  provisoirement  57 
de  côté  le  petit  tube  dans  lequel  se  trouve  l’essai  bouilli  avec 
l’acide  chlorhydrique  et  on  fait  bouillir  une  autre  partie  du  corps 
insoluble  dans  l’eau  ou  déjà  épuisé  par  l’eau,  avec  de  l'acide 
azotique  préalablement  additionné  d’eau.  S’il  se  dégage  du  bioxyde 
d’azote  ou  de  l’acide  azoteux,  cela  indique  qu’il  y a oxydation. 

a.  L'essai  se  dissout  complètement  par  ébullition  avec  de  l’acide  3 8 
azotique  et  addition  ultérieure  d'eau,  ou  Une  reste  non  dissous 
que  du  soufre  ou  de  l'hydrate  d'acide  silicique  en  gelée  ; alors 
la  substance  appartient  encore  à la  deuxième  classe.  On  garde 
la  dissolution  pour  la  recherche  ultérieure  des  bases,  d’après 
le  §_  183  ou  le  § 18»,  ill  (109),  et  on  opère  pour  le  reste 
comme  au  n°  (56). 

IL  A prés  l'ébullition  avec  l'acide  azotique , il  reste  un  résidu  inso-  59 
lubie.  On  passe  au  n°  (40). 

5.  Si  le  résidu  insoluble  dans  l’eau  ne  se  dissout  ni  dans  l’acide  cblor-  40 
hydrique,  ni  dans  l’acide  azotique,  il  faut  essayer  d’en  obtenir  la 
dissolution  complète  au  moyen  de  l’eau  régale.  A cet  effet  on  mé- 
lange le  contenu  du  petit  tube  dans  lecjuel  on  a essavé  l acide  azo- 
tique avec  celui  du  tube  dans  lequel  on  a fait  agir  l’acide  chlorby- 
drique  concentré,  on  chauffe  à l’ébullition,  on  décante  le  liquide  clair, 
dans  le  cas  où  la  dissolution  ne  serait  pas  complète,  on  chauffe 
quelque  temps  le  résidu  avec  de  l’eau  régale  concentrée  et  on  y ajoute 
e premiet  liquide,  obtenu  avec  l’eau  régale  étendue,  qu’on  avait  dé- 
cante et  la  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  qu’on 
avait  mise  de  côté  (55).  Après  avoir  de  nouveau  porté  le  tout  à l’ébul- 
uioii,  on  examine  si  la  dissolution  est  complète  ou  si,  même  avec 
eau  rega  e,  il  y a un  résidu  insoluble.  — Dans  ce  dernier  cas,  on 
i re,  apics  avoii  ajouté  de  1 eau  si  cela  est  nécessaire1,  on  lave  le 
pi  ecipite  a 1 eau  bouillante,  et  on  opère  sur  le  liquide  auquel  on  a 
îeuni  les  eaux  de  lavage  d après  le  § l85ou  le  § 18»,  suivant  qu’on 


1 Dans  le  cas  où  1 eau  produirait  un  trouble  dans  la  liqueur,  ce  qui  indiquerait 
du  bismuth  ou  de  1 antimoine,  il  faudra  le  faire  disparaître  en  ajoutant  de  l’acide 
cnloriiydn'iue.  J 


280 


2e  PARTIE.  — Cil  AP.  I — PROCÉDÉ  PRATIQUE. 

a une  ou  plusieurs  bases  el  acides;  — dans  1 e premier  cas,  on  liuite 
de  même  et  immédiatement  la  dissolution  limpide*. 

■i.  Si  l’eau  régale  bouillante  laisse  un  .résidu  on  le  lave  complètement  J 
avec  de  l’eau  et  on  le  traite  suivant  le  § 188  ou  le  § 203,  suivant 
qu’il  n’y  a qu’un  acide  et  une  base  ou  qu’il  y en  a plusieurs. 

B.  LE  CORPS  EST  UN  MÉTAL  OU  UN  ALLIAGE. 


181 

Ce  qu’il  y a de  mieux,  c'est  de  partager  les  métaux  de  la  manière  sui-  4\ 
vante,  d’après  l’action  de  l’acide  azotique  : 

T.  Métaux  qui  ne  sont  pas  attaqués  par  L'acide  azotique  : Or,  platine. 

U.  Métaux  oxydés  par  l'acide  azotique,  mais  dont  les  oxydes  ne  se 

dissolvent  ni  dans  un  excès  d'acide,  ni  dans  l'eau  (en  quantité 
assez  notable)  : antimoine,  étain. 

111.  Métaux  oxydés  par  l'acide  azotique  el  transformés  en  azotates 
solubles  dans  un  excès  d'acide  ou  dans  l'eau  : tous  les  autres 
métaux. 

Eu  conséquence  on  ajoute  à une  partie  du  corps  de  l’acide  azotique  de 
densité  1,20  el  on  chauffe. 

! . La  dissolution  est  complète  ou  se  produit  complètement  par  addition  < 

d'eau  : absence  de  platine1 2,  d’or,  d’antimoine3  et  d’étain.  Suivant 

qu’on  suppose  un  ou  plusieurs  métaux,  on  opère  d’après  le  § 182 
, ou  le  § 180,  III  (109). 

2 . U reste  un  résidu  : 

a.  Il  est  métallique.  On  filtre  et  on  traite  la  dissolution  diaprés  le' 
§ 8 80,  III  (109),  après  s'être  assuré  qu’elle  renferme  quelque 
chose;  par  lavage  on  débarrasse  le  résidu  de  tous  les  métaux  dis- 
sous, on  attaque  avec  l’eau  régale  et  on  cherche  l 'or  et  le  platine 
d’après  le  § 128. 

1 Si  par  le  refroidissement  de  la  dissolution  acide  il  se  dépose  des  cristaux  acicu- 
laires,  il  sont  formés  généralement  par  du  chlorure  de  plomb.  Il  est  bon  dans  ce 
cas  de  séparer  la  liqueur  des  cristaux  et  d’examiner  chacun  en  particulier.  Si  par 
l’ébullition  avec  l’eau  régale  il  s’est  formé  du  métaperchlorure  d’étain  avec  de 
l'oxyde  d’étain,  l’eau  de  lavage  se  trouble  en  tombant  goutte  à goutte  dans  le  pre- 
mier liquide  liltré  fortement  acide.  On  recueille  alors  l’eau  de  lavage  à part,  on 
Iraite  les  deux  liquides  séparés  par  l’acide  sulfhydrique  d’après  le  § 190,  puis  on 
filtre  à travers  un  seul  el  même  lilire. 

s LCS  alliages  d’argent  et  de  platine  contenant  peu  de  ce  dernier,  se  dissolvent 
dans  l’acide  azotique. 

3 Des  traces  d’antimoine  peuvent  quelquefois  passer  en  entier  dans  la  dissolu- 
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b.  Il  est  blanc,  pulvérulent  : cela  indique  de  l 'antimoine  ou  de  45 
V étain.  On  fdtre,  on  essaye  si  quelque  chose  est  dissous,  on  traite 
le  liquide  filtré  d’après  le  § ■ 89,  111  (109);  — d’après  le  § B »4, 

5,  on  cherche  dans  le  résidu  bien  lavé  l 'oxyde  d’antimoine, 

\' oxyde  d'étain  et  Y acide  arsénique  (dont  une  petite  quantité 
peut  se  trouver  dans  le  précipité,  combinée  à l’oxyde  d’antimoine 
ou  à l’oxyde  d’étain). 


III.  OPÉRATIONS  ANALYTIQUES  PROPREMENT  DITES 

COMBINAISONS  SIMPLES' 

A.  cor.ps  soludi.es  dans  l'eau. 

Recherche  de  la  bas? 1  2. 

I 82 

1.  On  verse  un  peu  d’acide  chlorhydrique  dans  une  petite  quantité  de  46 
la  dissolution  aqueuse. 

a.  Il  ne  sc  forme  pas  de  précipité  : absence  certaine  d’argent,  de 
‘protoxyde  de  mercure,  et  absence  probable  de  plomb.  On  passe 

au  n“  (50) . 

b.  U se  forme  un  précipité.  On  partage  en  deux  parties  le  liquide  47 
dans  lequel  il  est  en  suspension  et  à une  des  portions  on  ajoute 

de  l’ammoniaque. 

a.  Le  précipité  disparaît,  le  liquide  devient  clair  et  limpide.  Le 
précipité  était  du  chlorure  d’argent,  donc  présence  de  Y argent. 
Pour  s’en  convaincre,  on  traite  la  liqueurprimitive  par  lechro- 
fnate  de  potasse  et  par  l'acide  sulfhydrique  [voy.  § 18  5,  \ et 
§ 138,  7). 

B.  Le  précipité  devient  noir.  Cela  indique  du  protochlorure  île  48 
mercure  que  l’ammoniaque  transforme  en  amidochlorure.  On 

1 .remploierai  cette  expression  ici,  et  par  la  suite,  pour  désigner  d’une  manière 
rapide  les  combinaisons  dans  lesquelles  il  n'y  a qu’im  acide  et  une  base,  ou  un  mê- 
lai avec  un  métalloïde.  Ce  chapitre  n'a  en  quelque  sorte  d'autre  utilité  que  de  pré- 
parer à l'analyse  générale,  car  il  est  bon,  avant  d'entreprendre  l'étude  d’un  com- 
pose complexe,  de  s être  familiarisé  avec  l’analyse  des  combinaisons  simples. — Ce 
n’est  que  dans  des  cas  exceptionnels,  que  dans  une  analyse  proprement  dite  on 
pourra  faire  usage  de  ce  chapitre,  car  il  n’y  a pas  d’observation  superficielle  et 
préliminaire,  de  caractères  extérieurs  qui  puissent  faire- connaître  si  un  corps  ne 
renferme  qu’une  base  ou  en  renferme  plusieurs. 

2 On  s’occupera  ici  des  acides  de  l’arsenic  et  de  l’acide  silicique,  car  leur  recher- 
che rentre  dans  ce  procédé  général. 
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reconnaît  par  là  la  présence  du  protoxyde  de  mercure.  Pour 
s’en  convaincre  on  fait  agir  sur  la  liqueur  primitive  du  proto- 
chlorure  d'étain  et  on  essaye  avec  la  lame  de  cuivre  ( voy . 

§ fi  fi«). 

7.  Le  précipité  ne  change  pas.  C’est  du  chlorure  de  plomb  que 
l’ammoniaque  ne  dissout  pas.  Donc  on  avait  du  plomb.  Pour 
s’en  assurer,  on  peut  d’abord  étendre  de  beaucoup  d’eau  et 
chauffer  la  seconde  moilié  du  liquide  dans  laquelle  est  suspen- 
du le  précipité  formé  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  doit  se  dis- 
soudre, si  c’est  réellement  du  chlorure  de  plomb.  En  second 
lieu  on  traite  la  liqueur  primitive  par  l’acide  sulfurique  et 
l'acide  sulfhydrique  (§  fi  lî,  4 et  8). 

2 . Au  liquide  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique  on  ajoute  de  l'acide  sulf- 
hydrique, en  quantité  suffisante  pour  qu’il  en  répande  l’odeur  après 
avoir  été  fortement  secoué,  on  chauffe,  on  ajoute  de  nouveau  un  peu 
d’acide  sulfhydrique  et  on  laisse  un  instant  en  repos1. 

a.  La  liqueur  reste  claire.  On  passe  au  n°  (56),  car  il  n’y  a aucun 
des  métaux  suivants  : plomb,  bismuth,  cuivre,  cadmium,  bioxyde 
de  mercure,  or,  platine,  étain,  antimoine,  arsenic,  peroxyde  de 
fer. 

b.  Il  se  forme  un  précipité. 

a.  Il,  est  blanc.  Il  est  formé  par  du  soufre  et  indique  une  sub- 
stance décomposable  par  l’acide  sulfhydrique  avec  dépôt  de 
soufre2.  Parmi  les  oxydes  métalliques  qui  produisent  cet 
effet,  il  faut  surtout  compter  le  peroxyde  de  fer  (§111,5). 
On  s’assure  de  la  présence  de  ce  dernier  dans  la  liqueur  pri- 
mitive par  l’ammoniaque  et  le  prussiate  jaune  de  potasse 
(§  1 1 1,  5 et  6)  ; si  on  n’y  trouve  pas  de  peroxyde  de  fer,  on 
passe  au  n°  (50). 

p.  Le  précipité  est  jaune.  11  peut  être  formé  de  sulfure  de  .cad- 
mium, de  sulfure  d'arsenic,  de  sulfure  d'étain  et  indique  alors 
le  cadmium,  l’arsenic  ou  l’oxyde  d'étain.  Pour  distinguer  le- 
quel des  trois,  dans  une  partie  du  liquide  tenant  le  précipité 
en  suspension,  011  verse  un  excès  d ammoniaque,  un  peu  de 
sul l'hydrate  d’ammoniaque  et  on  chauffe. 

1 S'il  se  forme  un  précipité  aussitôt  après  l’addition  de  l’acide  sulfhydrique,  il 
est  inutile  de  chantier,  etc.,  mais  si  le  liquide  reste  clair,  ou  ne  fait  que  se  troubler 
un  peu,  il  faut  opérer  comme  nous  l’indiquons,  sans  quoi  on  s’exposerait  à laisser 
l’acide  arsenique  et  l’oxyde  d’étain. 

- Si  dans  celte  réaction  la  couleur  de  la  solution  passe  de  la  couleur  rouge  au 
vert,  cela  indique  de  l’acide  chromique. 
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aa.  Le  précipité  ne  disparaît  pas  : Cadmium,  parce  que  son 
sulfure  est  insoluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  le  sulhy- 
drate  d'ammoniaque.  On  acquiert  la  certitude  en  essayant 
au  chalumeau  la  substance  primitive  ou  le  précipité  formé 
dans  la  solution  par  le  carbonate  d’ammoniaque  (§  122,9). 

bb.  Le  précipité  disparaît  : Oxyde  d'étain  ou  arsenic.  On  ajoute 
de  l’ammoniaque  à une  petite  portion  de  la  liqueur  primi- 
tive. 

aa.  Il  se  forme  un  précipité  blanc  : Oxyde  d'étain.  On  s’en 
assure  en  réduisant  ce  précipité  au  chalumeau  avec  du 
cyanure  de  potassium  et  de  la  soude  (§  130,  8). 

(3|3.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité:  Arsenic.  Pour  lever  les 
doutes,  on  cherche  à obtenir  le  miroir  métallique  avec  la 
substance  primitive,  ou  avec  le  précipité  de  sulfure 
mélangé  de  cyanure  de  potassium  et  de  soude,  ou  par 
tout  autre  procédé  convenable;  en  outre  on  peut  traiter 
la  substance  primitive  dans  la  flamme  intérieure  du 
chalumeau  avec  de  la  soude  (§  132,  12  et  15).  Si  la 
dissolution  renferme  de  l'acide  arsénieux,  l’acide  suif- 
hydrique  produit  immédiatement  le  précipité  jaune  : si 
elle  contient  de  l’acide  arsénique,  le  précipité  ne  se  pro- 
duit qu’après  qu'on  a chauffé  ou  en  laissant  assez  long- 
temps reposer.  Pour  d’autres  caractères  distinctifs  voir 
(§  *34,9). 

. Le  précipité  est  orangé.  Il  est  formé  de  sulfure  d’antimoine  et  55 
décèle  la  présence  de  V oxyde  d'antimoine.  Un  s’en  convainc 
en  essayant  la  liqueur  primitive  avec  le  zinc  dans  une  petite 
capsule  en  platine  (§  131 , 8). 

• Le  précipité  est  brun  foncé.  C’est  du  sulfure  d’étain,  donc  on  54 
a du  protoxyde  d’étain.  On  essaye  une  partie  de  la  liqueur 
primitive  avec  la  dissolution  de  bichlorure  de  mercure 
(§  12»,  8). 

. Le  précipité  est  noir  brun  ou  noir.  Cela  peut  être  du  sulfure  55 
de  plomb,  du  sulfure  de  cuivre,  du  sulfure  de  bismuth,  du 
sulfure  d or,  du  sulfure  de  platine,  du  bisulfure  de  mercure. 
Pour  s y reconnaître,  on  fait  avec  la  liqueur  primitive  les  essais 
suivants  : 

aa.  A une  petite  portion,  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique  étendu. 
Précipité  blanc  : plomb.  On  s’en  assure  avec  le  chromate  de 
potasse  (§  1 lï,  9). 
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1»1).  A une  petite  portion  on  ajoute  de  la  solution  de  soude 
caustique.  Précipité  jaune  : bioxyde  de  mercure.  On  s’en 
assure  avec  le  protochlorure  d’étain  et  le  cuivre  métal- 
lique (§  H»). 

En  général,  on  peut  avoir  déjà  reconnu  le  bioxyde  de 
mercure  à ce  que  le  précipité  formé  par  l’acide  sulfhydrique 
n’est  pas  noir  dès  qu’il  se  forme,  mais  il  ne  le  devient 
qu’en  passant  successivement  du  blanc  au  jaune,  puis  à 
l’orangé,  à mesure  que  l’acide  sulfhydrique  arrive  en  excès 
(§  il»,  5).  — - Avec  les  solutions  très-acides,  l’essai  avec 
la  lessive  de  potasse  ou  de  soude  ne  conduit  pas  au  but 
(§  II»,  4). 

cc.  A une  petite  portion,  on  ajoute  un  excès  d’ammoniaque. 
Précipité  bleuâtre,  se  dissolvant  en  un  liquide  bleu  d’azur 
dans  un  excès  d’ammoniaque,  ou  tout  simplement  liquide 
limpide  bleu  d’azur  : cuivre.  On  s’en  assure  avec  le  prus- 
siate  jaune  (§  120.  9). 

dd.  Si  l’ammoniaque  a produit  un  précipité  blanc,  insoluble 
dans  un  excès  d’ammoniaque,  on  filtre,  on  lave  le  précipité, 
on  le  dissout  dans  un  verre  de  montre  avec  une  ou  deux 
gouttes  d’acide  chlorhydrique  après  addition  de  deux 
gouttes  d eau,  puis  on  ajoute  une  plus  grande  quantité 
d’eau.  S’il  se  forme  un  trouble  laiteux,  il  provient  du  chlo- 
rure de  bismuth  et  indique  la  présence  du  bismuth.  On  s’en 
assure  en  essayant  avec  une  dissolution  de  protochlorure 
détain  dans  la  lessive  de  soude  le  reste  du  précipité  formé 
par  l’ammoniaque  (§  12 1,  10). 

ee.  A une  petite  portion  de  la  liqueur  primitive,  on  ajoute  de  la 
dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Il  se  forme  mV 
précipité  fin,  noir,  d’or  métallique,  qui  décèle  ce  métal.  On 
s’en  assure  en  traitant  ce  précipité  au  chalumeau,  ou  en 
essayant  la  liqueur  primitive  avec  le  protochlorure  d’étain 
(§  120). 

ff.  A une  portion  de  la  liqueur  on  ajoute  du  chlorure  de  po- 
tassium et  de  1 alcool.  Il  se  forme  un  précipité  jaune,  c’est 
qu  on  a du  platine.  On  s en  assure  en  chauffant  le  précipité 
au  rouge  (§  127). 

5.  A une  petite  portion  de  la  liqueur  primitive,  on  ajoute  du  sel  ammo-  50 
niac  5 puis  de  l’ammoniaque  jusqu’à  réaction  alcaline,  enfin,  que 

* I.  addition  du  sol  ammoniac  a pour  but  d'empêcher  la  précipitation  par  l'am- 
moniaque de  la  magnésie  qui  pourrait  se  trouver  dans  la  liqueur. 
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l’ammoniaque  ait  ou  non  produit  un  précipité,  un  peu  de  sulfhydrate 
d’ammoniaque  et  l’on  chauffe,  s’il  ne  s’est  pas  formé  de  précipité  à 
froid. 

a.  Il  n'y  a pas  de  précipité.  On  passe  au  n°  (02),  car  il  n’y  a pas  de 

fer,  cobalt,  nickel,  manganèse,  zinc,  chrome,  alumine  et 

silice  '. 

h.  Il  y a un  précipité. 

a.  Il  est  noir  : protoxyde  de  fer 1  2,  nickel  ou  cobalt.  On  ajoute  à 57 
une  portion  de  la  liqueur  primitive  de  la  lessive  de  potasse 
ou  de  soude. 

aa.  On  a un  précipité  blanc  verdâtre  sale,  qui  bientôt  devient 
brun  rouge  à l’air  : protoxyde  de  fer.  On  s’en  assure  avec 
le  prussiate  rouge  de  potasse  (§  * ÎO). 

bb.  On  obtient  un  précipité  vert  clair,  dont  la  couleur  ne  change 
pas:  nickel.  On  s’en  assure  par  l'ammoniaque  et  l’addition 
de  potasse  ou  de  soude  (§  *08). 

ce.  Il  se  forme  un  précipité  bleu  de  ciel,  devenant  rouge  clair 
par  l’ébullition,  ou  prenant  une  teinte  foncée  : cobalt.  On 
s’en  assure  avec  le  chalumeau  (§  109). 

S.  Il  n' est  pas  noir . 58 

aa.  Il  est  nettement  couleur  de  chair,  c’est  du  sulfure  de  man- 
ganèse qui  indique  le  protoxyde  de  manganèse.  On  s’en 
assure  en  ajoutant  de  la  soude  à la  liqueur  primitive,  ou  en 
employant  le  chalumeau  (§  fOï). 

bb.  Il  est  bleuâtre,  c’est  de  l’hydrate  d’oxyde  de  chrome,  par 
conséquent  on  a de  l 'oxyde  de  chrome.  On  s’en  assure  en 
traitant  la  liqueur  primitive  par  la  soude  et  en  essayant  au 
chalumeau  (§  toa). 

cc.  Il  est  blanc  et  ne  se  dissout  pas  à chaud  dans  une  nouvelle  59 


1 On  ne  peut  tirer  cette  conclusion  avec  certitude  pour  l’alumine  et  d’autres 
métaux  lourds,  qu’autant  qu'il  n’y  a pas  de  substances  organiques,  et  surtout  pas 
d’acides  organiques  fixes,  car  ces  matières  contrarient  et  même  empêchent  la  préci- 
pitation non-seulement  de  l'alumine  et  de  l’oxyde  de  chrome,  mais  encore  du  man- 
ganèse, etc.  (§  107,  5).  Si  donc  la  substance  primitive  renferme  des  matières 
organiques  et  qu’un  essai  préalable  semble  indiquer  des  métaux  du'troisiême  et  du 
quatrième  groupe,  il  faudra  fondre  un  essai  avec  du  carbonate  et  de  l’azotate  de  soude, 
humecter  avec  de  l’eau,  chauffer  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  filtrer  et  traiter 
suivant  (56)  la  dissolution  ainsi  obtenue. 

2 Le  peroxyde  de  fer  doit  avoir  été  déjà  trouvé  par  l’essai  (51). 


17. 
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quantité  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  1 : il  peut  être  formé 
d’hydrate  d’alumine,  d’acide  silicique  hydraté  ou  de  sulfure 
de  zinc,  et  indiquer  par  conséquent  l’alumine  ou  l’oxyde  de 
zinc  ou  la  silice,  celle-ci  se  trouvant  en  général  dans  la  liqueur 
primitive  à l’état  de  silicate  alcalin.  — Pour  pousser  plus 
loin,  ou  ajoute  de  la  soude  avec  précaution  à une  portion  de 
la  liqueur  primitive,  on  attend  pour  voir  s’il  se  forme  un 
précipité,  puis  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  soude 
jusqu’à  ce  que  le  précipité  soit  redissous. 

aa.  Si  la  soude  n'a  pas  produit  de  précipité,  on  est  fondé  ai 
chercher  la  silice.  On  évapore  à siccité  un  essai  de  la 
liqueur  primitive  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  re- 
prend le  résidu  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  de 
l’eau  (§  150,  2),  la  silice  reste  insoluble.  L’alcali,  passé 
dans  la  dissolution,  se  cherche  d'après  le  n°  (65). 

Pj3.  Si  la  soude  produit  un  précipité  qui  se  redissout  dans  un 
excès  de  l’alcali,  on  ajoute  à une  portion  de  cette  dissolu- 
tion alcaline  un  peu  d'acide  sulfhydrique  (c’est-à-dire  de 
façon  qu’il  reste  encore  un  excès  d’hydrate  de  soude  non 
modifié).  Précipité  blanc  : zinc.  Essai  corroborant  avec  la 
solution  decobalt  et  le  chalumeau  (§  106).  L’acide  sulfhy- 
drique ne  produisant  pas  ce  précipité,  on  ajoute  au  reste 
de  la  solution  alcaline  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  et 
l’on  chauffe.  Précipité  blanc  insoluble  dans  une  nouvelle 
addition  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  : alumine.  On 
s’en  assure  avec  la  solution  de  cobalt  et  le  chalumeau 
(§  *»«)• 

REMARQUE  RELATIVE  AUX  N°s  (58)  et  (59). 

Comme  de  légères  impuretés  suffisent  pour  masquer  les  couleurs  des 
précipités  indiqués  aux  nos  (58)  et  (59),  il  vaut  mieux  dans  ce  cas  adop- 
ter la  marche  suivante  pour  découvrir  le  manganèse,  le  chrome,  le 
zinc,  l’alumine  et  la  silice. 

A une  portion  de  la  liqueur  primitive  on  ajoute  de  la  soude,  d’abord 
en  petite  quantité,  puis  ensuite  en  excès. 

aa.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  cela  indique  la  silice;  on  6 
opère  d’après  le  n°  (60). 

1 Si  le  précipité  formé  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  est  blanc,  se  dissout  quand 

on  le  chauffe  dans  une  nouvelle  quantité  de  sulfhydrate,  c’est  du  soufre  formé  par 
l’action  d’un  corps  qui,  en  solution  alcaline,  décompose  le  sulfhydrate  d’ammonia- 
que, par  exemple  un  ferricyanure. 
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bb.  Il  se  forme  un  précipité  blanchâtre,  qui  ne  se  dissout  pas 
dans  un  excès  du  précipitant  et  devient  brun  à l’air  : man- 
ganèse. On  s’en  assure  avec  le  chalumeau  (§  lOï). 

cc.  Il  se  forme  un  précipité  qui  se  redissout  dans  la  soude  : 
oxyde  de  chrome,  alumine,  oxyde  de  zinc. 

a a.  On  ajoute  à une  portion  de  la  dissolution  alcaline  un  peu 
d’acide  sulfhydrique  (c’est-à-dire  de  façon  qu’il  reste  en- 
core un  excès  d’hydrate  de  soude  non  modifié).  Précipité 
blanc  : zinc. 

Si  la  liqueur  primitive  est  verte  ou  violette  ou  si  la  disso- 
lution alcaline  a une  teinte  verte,  et  si  le  précipité  formé 
parla  soude  et  qui  s’est  redissous  était  bleuâtre,  c’est  de 
Y oxyde  de  chrome.  On  s’en  assure  en  faisant  bouillir  la  dis- 
solution alcaline  et  en  employant  le  chalumeau  (§  toa). 

■y-y.  On  ajoute  à la  dissolution  alcaline  du  chlorhydrate  d’am- 
moniaque et  l’on  chauffe.  Précipité  blanc  insoluble  dans 
une  nouvelle  addition  de  sel  ammoniac  : alumine.  On 
s’en  assure  avec  le  chalumeau  et  la  dissolution  de  cobalt 

(§  *«»)• 

4.  On  ajoute  à une  portion  de  la  liqueur  primitive  du  chlorhydrate  62 
d’ammoniaque,  du  carbonate  d’ammoniaque,  additionné  d un  peu 
d’ammoniaque  caustique  et  on  chauffe  légèrement. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : Absence  de  baryte,  strontiane  et 
chaux.  On  passe  au  n°  (04). 

b.  Il  se  forme  un  précipité  : Présence  de  la  baryte,  de  la  strontiane  65 
ou  de  la  chaux. 

On  sépare  le  précipité  par  filtration,  on  le  lave,  on  le  dissout 
dans  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  on  évapore  à siccité,  on 
chauffe  le  résidu  avec  de  l'eau,  ou  filtre,  et  dans  une  portion  de 
la  liqueur  on  verse  une  quantité  assez  notable  de  la  dissolution  de 
sulfate  de  chaux. 

a.  Il  ne  se  produit  pas  de  trouble,  meme  au  bout  de  5 à 10  mi- 
nutes : chaux.  On  s’en  assure  par  l’oxalate  d’ammoniaque 
(§  »»)• 

p.  Tout  d'abord  il  ny  a pas  de  trouble,  mais  il  apparaît  après 
quelque  temps  : strontiane.  On  s’en  assure  par  la  coloration 
de  la  flamme  (§  90,  7 ou  8). 

•y.  Il  se  forme  aussitôt  un  précipité  : baryte.  On  s’en  assure  avec 
l’acide  hydrofluosilicique  (§  95). 
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essai  du  n°  (02),  dans  lequel  le  carbonate  d’ammoniaque,  après  64 i 
n .l  1 um  1 (!  amm°niac,  n a pas  produit  de  précipité,  on  ajoute  du 
phosphate  de  soude,  un  peu  d’ammoniaque  et  on  trotte  les  parois 
internes  du  vase  avec  une  baguette  en  verre. 


a. 


H n'y  « pas  de  précipité  : Absence  de  magnésie 
n°  (05). 


on  passe  au 


b.  Il  se  fait  un  précipité  cristallin  : magnésie. 

G.  On  évapore  une  goutte  de  la  dissolution  primitive  sur  une  feuille  de  65 
platine  très-propre,  et  cela  très-lentement,  puis  on  porte  au  rouge 
faible. 


a.  Il  ny  a pas  de  résidu  fixe.  On  cherche  Y ammoniaque,  en  ajou- 
tant de  l’hydrate  de  chaux  à la  liqueur  primitive  et  essayant  la 
vapeur  qui  se  dégage  à son  odeur,  aux  fumées  blanches  qu'elle 
peut  former  avec  l’acide  acétique  et  à la  réaction  alcaline  (§  »i  ). 

b.  Il  reste  un  résidu  fixe  : potasse  ou  soude.  A une  portion  de  la  06 
liqueur  primitive  (qu’on  concentrera  fortement  par  évaporation, 
dans  le  cas  où  elle  serait  étendue),  on  ajoute  du  chlorure  de 
platine  et  on  agite  un  peu  ou  l’on  frotte  avec  une  baguette  eu 
verre. 

cl.  Point  de  précipité , même  au  bout  de  1 0 à 15  minutes:  soude. 
Essai  par  la  coloration  de  la  flamme  ou  l'antimoniate  de  notasse 
(§  «o). 

p.  Précipité  jaune  cristallin  : potasse.  On  s’en  assure  avec  l’a- 
cide tartrique  ou  parla  coloration  de  la  flamme  (§  8i>). 


COMBINAISONS  SIMPLES 

A.  CORPS  SOLUBLES  PANS  L’EAU. 

Recherche  de  l acide 

I.  Acide  inorganique. 

18» 

On  examine  avant  tout  quels  sont  les  acides  qui  peuvent  former  avec 
la  base  trouvée  des  composés  solubles  dans  l’eau  (voy.  Appendice  IV), 
car  cela  facilite  les  recherches  suivantes. 

1 . En  cherchant  les  bases  on  a déjà  pu  découvrir  l'acide  arsénieux  et  67 
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l'acide  arsénique  : on  les  distingue  l’un  de  l’autre  au  moyen  de 
l’azotate  d’argent,  ou  avec  la  potasse  et  le  sulfate,  de  cuivre  (von 
§ 134,  9). 

L'acide  carbonique,  l'acide  sulfhydrique  et  l'acide  chronique  se  68 
trouvent  également  en  suivant  dans  la  recherche  de  la  base  la  marche 
indiquée.  Les  deux  premiers  se  reconnaissent  à l’effervescence  que 
produit  l’acide  chlorhydrique  : on  les  distingue  à l’odeur  et  si  cela 
est  nécessaire  on  s’assure  de  la  présence  de  l’acide  carbonique  par 
l’eau  de  chaux  (§  14»)  et  de  celle  de  l’acide  sulfhydrique  par  la  dis- 
solution d’acétate  de  plomb  (§  156).  On  peut  aussi  par  ce  moyen 
reconnaître  l'acide  sulfhydrique  et  l’acide  carbonique  libre  en  disso- 
lution dans  l’eau.  (Juant  à l’acide  chromique,  il  sera  dans  tous  les 
cas  décelé  parla  couleur  jaune  ou  rouge  de  la  dissolution,  aussi 
bien  que  par  son  changement  de  couleur  et  par  le  dépôt  de  soufre 
produit  par  une  addition  d’acide  sulfhydrique.  On  s’assure  en  outre 
de  sa  présence  par  la  solution  de  plomb  ou  d’argent  (§  138). 

On  acidifie  un  essai  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  — ou  avec  de  69 
l’acide  azotique,  dans  le  cas  où  l’on  aurait  trouvé  de  l’argent  ou  du 
protoxyde  de  mercure,  — on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  baryum 
ou  d azotate  de  baryte.  Si  l’addition  de  l'aeide  chlorhydrique  avait 
lormé  un  précipité  gélatineux  d’acide  silicique  hydraté,  on  recom- 
mencerait l’expérience,  après  avoir  étendu  la  liqueur  davantage  : il 
vaut  mieux  aussi  dans  ce  cas  acidifier  en  une  seule  fois  (vou. 
§*50,  2). 

a.  Le  liquide  reste  clair  : absence  d’acide  sulfurique.  On  passe  au 
n*  (70). 

b.  On  obtient  un  précipité  blanc,  fin,  pulvérulent  : acide  sulfurique. 

Le  précipité  ne  doit  pas  se  dissoudre  par  une  grande  addition 
d acide  chlorhydrique  ou  d’acide  azotique. 

A un  nouvel  essai,  qu’on  aura  rendu  neutre  où  faiblement  alcalin  avec  /O 
de  l ammoniaque  dans  le  cas  où  il  aurait  une  réaction  acide,  on  ajoute 
une  dissolution  de  sulfate  de  chaux. 

a.  U ne  se  forme  pas  de  précipité  : absence  d'acide  phosphorique, 
d’acide  silicique,  d’acide  oxalique  et  de  fluor.  On  passe  au  n°  (73). 

b.  Il  se  forme  un  précipité  : On  ajoute  un  exCès  d’acide  acétique.  ^ ^ 

a.  Il  se  dissout  facilement  : acide  phosphorique  ou  acide  silicique. 

On  évapore  à siccité  une  portion  delà  liqueur  primitive  après 
avoir  acidulé  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  traite  le  résidu 
par  un  peu  d’acide  chlorhydrique  et  d’eau.  S’il  reste  un  résidu 
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insoluble,  il  est  formé  d’acide sili tique.  S’il  n’en  reste  pas,  on 
ajoute  à une  portion  du  liquide  primitif  du  sel  ammoniac, 
du  sulfate  de  magnésie  et  de  l’ammoniaque.  Un  précipité  cris- 
tallin dénote  Y acide  phosphorique  (§14»). 

P.  11  ne  se  dissout  que  difficilement  ou  même  pas  du  tout  : acide  72. 
oxalique  ou  fluor.  L’oxalate  de  chaux  est  pulvérulent,  le  fluorure 
de  calcium  est  en  flocons  gélatineux.  On  s’assure  de  la  pré- 
sence de  l’acide  oxalique  en  traitant  la  substance  primitive  par 
le  bioxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique  (§  f 45)  et  de 
celle  du  fluor  par  la  corrosion  du  verre  (§  146). 

5.  On  acidulé  un  nouvel  essai  avec  de  l’acide  azotique  et  on  y ajoute  de  75 
la  dissolution  d’azotate  d’argent. 

a.  Le  liquide  reste  clair  : absence  certaine  du  chlore,  du  brome,  de 
l'iode,  du  lerrocyanogène  et  du  ferricyanogène  et  absence  pro- 
bable du  cyanogène  (à  l’état  de  cyanure  métallique  simple).  (En 
effet,  parmi  les  cyanures  métalliques  solubles,  le  cyanure  de 
mercure  n’est  pas  précipité  par  l’azotate  d'argent;  la  nature  de 
la  base  trouvée  fait  connaître  s’il  faut  s’occuper  de  ce  sel  : quant 
à la  manière  d’y  trouver  le  cyanogène,  voy.  au  § 155,  11.)  On 
passe  au  n°  (76). 

b . Il  se  forme  un  précipité. 

a.  Il  est  orangé  : ferricyanogène.  On  s’en  assure  avec  le  sulfate  7 4 
de  protoxyde  de  fer  (§  155,  appendice). 

(S.  Il  est  blanc  ou  blanc  jaunâtre.  On  traite  le  précipité  par  un 
excès  d’ammoniaque,  immédiatement  si  la  base  est  un  alcali 
ou  une  terre  alcaline,  après  avoir  filtré  et  lavé  si  la  base  est 
une  terre  ou  un  oxyde  d’un  métal  lourd. 

aa.  Il  ne  se  dissout  pas  ; iode  ou  ferrocyanogène.  Dans  le  pre- 
mier cas  le  précipité  est  jaune  pâle,  dans  le  second  il  est 
blanc,  gélatineux.  On  s’assure  de  l’iode  par  l’empois  d’ami- 
don et  l’acide  hypoazotique  (§  154),  du  ferrocyanogène 
par  le  perchlorure  de  .fer  (§  « 55,  appendice). 

PP-  11  se  dissout  ; chlore,  brome  ou  cyanogène.  S’il  y a du  cya-  75 
nogène,  la  substanceprimitive  répand  en  général  l’odeur  de 
l’acide  prussique  et  le  précipité  d’argent  se  dissout  un  peu 
moins  facilement  dans  l’ammoniaque.  On  s'en  assure  en 
ajoutant  à la  dissolution  primitive  du  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  de  la  soude,  puis  de  l’acide  chlorhydrique  (§  155). 

— Si  c'est  du  brome,  la  dissolution  primitive  se  colore  en 
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jaune  par  1 eau  de  chlore  : pour  de  petites  quantités  ou 

s aide  du  chloroforme  ou  du  sulfure  de  carbone  (§  153). 

S il  n y a ni  cyanogène,  ni  brome,  le  précipité  d’argent  ne 
peut  provenir  que  du  chlore. 

G.  A un  petit  essai  de  la  dissolution  aqueuse  primitive,  on  ajoute  avec  70 
précaution  de  1 acide  chlorhydrique,  jusqu’à  réaction  nettement 
acide,  on  y plonge  une  bandelette  de  papier  de  curcuma,  que  l’on 
dessèche  ensuite  à 100°.  Si  la  moitié  plongée  prend  une  teinte  rouge 
brun,  c’est  qu’on  a de  Y acide  borique.  On  s’en  assure  en  ajoutant  de 
l’acide  sullurique,  de  l’alcool  et  en  enflammant  (§  144). 

7.  Les  essais  préliminaires  indiquent  généralement  si  l’on  a de  Y acide 'Il 
azotique  et  de  1 acide  chloviqtie  (6).  On  s’assure  du  premier  avec 
l’acide  sulfurique  et  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  (§  15»)  et  du 
dernier  en  traitant  le  sel  solide  par  l’acide  sulfurique  concentré 

(§  *«<>)• 


COMBINAISONS  SIMPLES 

A.  CORPS  SOLUBLES  DANS  l’ëAU. 

Recherche  de  l’acide. 

II.  Acide  organique. 

184 

On  examine  avant  tout  quels  sont  les  acides  qui  peuvent  former  des' 
combinaisons  solubles  avec  la  base  trouvée  ( voy . Appendice  IV),  car  cela 
facilite  les  recherches  suivantes. 

La  méthode  suppose  que  l’acide  organique  est  libre  ou  combiné  à un 
alcali  ou  à une  terre  alcaline.  Si  la  base  est  autre,  il  faut  d’abord  l’éli- 
miner. Si  elle  appartient  aux  groupes  V ou  VI,  on  y parvient  avec  l’acide 
sulfhydrique;  si  elle  lait  partie  du  groupe  IV,  on  emploie  le  sulfhydrate 
d ammoniaque.  Après  avoir  séparé  le  sulfure  métallique  par  filtration, 
et  enlevé  1 excès  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  avecl’acide  chlorhydrique, 
avoir  chauffé  et  filtré  pour  éliminer  le  soufre  déposé,  on  opère  d’après 
le  n°  (78).  Si  la  base  est  de  l’alumine  ou  de  l’oxyde  de  chrome,  on 
essaye  de  la  précipiter  en  faisant,  bouillir  avec  du  carbonate  de  soude: 
si  cela  ne  réussit  pas,  comme  cela  ^.arrivera  si  l’acide  n’est  pas  volatil, 
on  précipite  celui-ci  avec  l’acétate  de  plomb  neutre,  on  lave  le  précipité, 
on  le  délaye  dans  de  l’eau,  on  fait  passer  un  courant  d’acide  sulfhy- 
drique, on  sépare  le  sullure  de  plomb  par  filtration  et  on  traite  la  liqueur 
filtrée  d’après  la  marche  indiquée  plus  bas.  L'alumine,  dans  ses  combi- 
naisons avec  les  acides  organiques  non  volatils,  peut  encore  être  pré- 
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cipitée  à l’état  de  silicate  au  moyen  de  la  dissolution  de  verre  soluble. 

Pour  sépare,!’  l’acide  acétique  ou  l’acide  formique  des  bases  qui  ren- 
dront difficiles  les  réactions  de  ces  acides,  on  peut  distiller  le  sel  a\ec 
de  l’acide  sulfurique  étendu  et  chercher  les  acides  dans  le  liquide  con- 
densé. 

78 

1 . A une  portion  de  la  dissolution  aqueuse,  on  ajoute  de  l’ammoniaque 
jusqu’à  réaction  faiblement  alcaline,  puis  du  chlorure  de  calcium. 

Si  la  dissolution  était  neutre,  ou  seulement  un  peu  acide,  a\ant  de 
verser  le  chlorure  de  calcium,  on  ajouterait  un  peu  de  chlorhydrate 
d’ammoniaque. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  même  apres  agitation  et  au  bout 
de  quelques  minutes  : absence  d’acide  oxalique  et  d acide  tar- 
trique.  On  passe  au  n°  (80). 

70 

b . lise  forme  un  précipité. 

a.  Le  précipité  se  forme  au  bout  de  quelque  temps  et  est  cristal- 
lin : acide  tartrique.  On  s’en  assure  par.la  manière  dont  le 
précipité  formé  par  le  chlorure  de  calcium  et  lavé  se  comporte 
avec  la  soude  caustique  ou  l’ammoniaque  et  1 azotate  d argent 
ou  aussi  en  essayant  la  dissolution  aqueuse  avec  1 acétate  de 
potasse  et  l’acide  acétique  (§  l«3). 

p.  Le  précipité  se  forme  de  suite  et  est  en  poudre  fine  : acide  oxa- 
lique. On  s’en  assure  avec  une  portion  de  la  liqueur  primitive 
acidulée  avec  de  l’acide  acétique  et  la  dissolution  de  sulfate  de 
chaux  (S  14  5). 

• on 

2.  On  chauffe  à l’ébullition  le  liquide  l.a,  on  l’y  maintient  quelque ou 
temps  et  on  ajoute  encore  un  peu  d’ammoniaque  au  liquide  bouil- 
lant. 

a . II  reste  clair  : pas  d’acide  citrique.  On  passe  au  n°  (81). 

b . Il  se  trouble  et  il  se  dépose  un  précipité  : acide  citrique  *.  On 
s'en  assure  en  formant  le  sel  de  plomb  de  l’acide  et  en  examinant 
l’action  de  l’ammoniaque  sur  le  sel  lavé  (il  doit  facilement  se  dis- 
soudre). 11  vaut  encore  mieux  former  le  sel  de  baryte  et  observer 
au  microscope  la  cristallisation  caractéristique  (§  l«4). 

5.  On  mélange  le  liquide  2.  a avec  2 volumes  d’alcool. 

a.  U reste  clair , même  après  un  long  repos  : pas  d’acide  malique  ni 
d’acide  succinique.  On  passe  au  n"  (82). 

1 Si  l’ammoniaque  renfermait  de  l’acide  carbonique,  il  se  formerait  du  carbonate 
de  chaux  ce  qu’on  ne  doit  pas  oublier.  L'action  de  l’acide  chlorhydrique  lera  dis- 
tinguer facilement  le  carbonate  et  le  citrate  de  chaux. 
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b.  Il  s y forme  un  précipité  ; acide  malique  ou  acide  succinique. 
n chauffe  un  essai  de  la  matière  solide  primitive  avec  de  l’acide 
azotique,  on  évapore  à siccité,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec 
une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  on  filtre  si  c’est  néces- 
saire, on  neutralise  exactement  avec  l’acide  chlorhydrique  et  on 
essaye  une  portion  de  cette  solution  avec  la  dissolution  de  sul- 
fite de  chaux  et  une  autre  portion  avec  le  perchlorure  de  fer.  Un 
précipité  (d  oxalale  de  chaux)  formé  par  le  gypse  décèle  l’acide 
malique1,  tandis  que  le  précipité  produit  par  le  sel  de  fer  indi- 
quera l’acide  succinique.  Pour  plus  de  certitude  on  fera  le  sel  de 

plomb  de  l’acide  et  on  en  étudiera  les  caractères  (S  165,  5 et 

§ i«8,  5). 


*•  0n  neutralise  exactement  la  dissolulion  primitive,  dans  le  cas  où  elle  82 
ne  le  serait  pas,  avec  de  l’ammoniaque  ou  de  l’acide  chlorhydrique, 
puis  on  y verse  de  la  solution  de  perchlorure  de  fer. 


a . 


h. 


Il  se  forme  un  précipité  volumineux  jaune  rougeâtre  : acide  ben  - 
zoïque.  On  s en  assure  en  traitant  la  substance  primitive  sèche 
par  l’acide  chlorhydrique  (§  i«î>,  2). 


Il  se  produit  une  coloration  rouge  foncé  intense  et  par  une  ébul-  85 
lition  prolongée  il  se  dépose  un  précipité  brun  rouge  clair  : acide 
acétique  ou  formique. 

Un  chauffe  avec  de  1 acide  sulfurique  et  de  l'alcool  une  partie 
du  sel  à essayer,  ou  le  résidu  obtenu  en  évaporant  le  liquide  (si 
ce  dernier  était  acide,  il  faudrait  avant  le  neutraliser  avec  de  la 
soude).  L odeur  de  1 éther  acétique  indique  la  présence  de  V acide 
acétique  (§  1 ï i ) . 


üuantà  la  présence  de  Y acide  formique,  qu’il  faut  admettre 
si  * 11  a Pas  trouvé  d acide  acétique,  on  la  démontre  au  moyen 

de  1 azotate  d’argent  et  du  bichlorure  de  mereure  (§  i ?«). 


COMBINAISONS  SIMPLES 

b.  CORPS  INSOLUBLES  OU  TEU  SOLUBLES  DANS  L’EAU,  SOLUBLES  DANS 
L acide  CIlLORIlï'DP.IQUE,  L ACIDE  AZOTIQUE  OU  L’EAU  RÉGALE. 


Recherche  de  la  base  2. 


185 

On  étend  d eau  une  portion  de  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  8 î 


’ Voir  § 163,  la  /in  du  n°  1. 

- Dans  ce  chapitre  il  sera  Question  aussi  de  Quelques  sels  de  terres  alcalines,  am- 
ucls  la  marche  de  l’analyse  conduit  directement. 
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ou  azotique  ou  dans  l’eau  régale1  et  on  procède  immédiatement  a la  re- 
cherche des  bases  du  deuxième,  cinquième  et  sixième  groupe  d après  le 
§ 183,  en  commençant  par  le  n°(46)  si  la  dissolution  est  azotique,  et 
par  le  n°  (50)  si  elle  contient  déjà  de  l’acide  chlorhydrique. 

11  faut  remarquer  ici  que,  dans  les  dissolutions  laites  a 1 aide  de  1 acide 
chlorhydrique  seul,  les  oxydes  passent  en  général  dans  la  dissolution  a 
l’état  même  où  iis  sont  dans  la  substance,  tandis  que  1 emploi  de  1 acide 
azotique  ou  de  l’eau  régale  tend  à faire  passer  les  oxydes  inférieurs  en 
tout  ou  en  partie  aux  degrés  supérieurs  d oxydation.  Si  donc  dans  une 
dissolution  faite  avec  de  l’eau  régale,  on  trouve  du  peroxyde  de  1er,  du 
bioxyde  de  mercure,  de  l’oxyde  l’étain,  il  faudra  encore  un  essai  particu- 
lier pour  bien  établir  à quel  degré  d’oxydation  ces  métaux  se  trouvaient 
dans  la  matière  primitive,  à moins  qu’on  n’ait  eu  déjà  des  indications 
certaines  dans  le  mode  d’action  du  dissolvant.  Souvent,  pai  exemple 
avec  les  sels  de  mercure,  le  traitement  par  la  lessive  de  potasse  ou  de 
soude  permet  de  distinguer  les  deux  oxydes,  car  les  sels  de  bioxyde 
donnent  un  oxyde  jaune,  tandis  que  ceux  de  protoxyde  en  fournissent 
un  noir,  et  les  acides  des  sels  se  combinant  a 1 alcali  peuvent  facilement 
se  retrouver  dans  le  liquide  filtré. 

Dans  l'essai  des  bases  du  troisième  et  du  quatrième  groupe  avec  le 
sulfhydrate  d’ammoniaque  d’après  le  n°  (56),  la  marche  ordinaire  doit, 
d’après  les  circonstances,  subir  une  modification  motivée  par  ce  qui  suit  : 

Si  l’on  a un  corps  soluble  dans  l'eau  et  que  par  1 addition  du  sel  ammo- 
niac, de  l’ammoniaque  et  du  sullhydrate  d’ammoniaque,  on  obtienne  un 
précipité  blanc,  celui-ci  ne  peut  être  que  du  sulfure  de  %inc,  de  1 alu- 
mine ou  de  la  silice  hydralee  ou  du  soufre,  comme  nous  1 avons  \u  au 
n°  (59).  Mais  il  n'en  est  plus  de  même,  si  le  corps  insoluble  dans  l’eau  a 
été  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  peut  en  effet  alors  que  ce  pré- 
cipité blanc  produit  par  l’ammoniaque  en  présence  du  sel  ammoniac  soit 
aussi  un  phosphate,  un  borate,  un  oxalale,  un  silicate  ou  un  fluorure  alca- 
lino-terreux , car  tous  ces  sels  insolubles  dans  l’eau  sont  solubles  dans  l’a- 
cide chlorhydrique  et  sont  précipités  quand  on  neutralise  l’acide  (attendu 
qu’ils  sont  peu  solubles  dans  la  dissolution  de  sel  ammoniac).  En  pré- 
sence des  substances  organiques,  de  pareils  précipités  pourraient  aussi 
provenir  des  combinaisons  de  certaines  terres  alcalines  avec  Y acide  tar- 
trique  ou  V acide  citrique.  Si  donc  en  essayant  une  dissolution  acide 
obtenue  dans  les  conditions  actuelles,  on  obtenait  un  précipité  blanc  en 
suivant  la  marche  indiquée  au  n°  (56)  du  § 1183,  il  faudrait  continuer 
de  la  manière  suivante  : 

I On  se  rappellera  si  l’essai  préliminaire  a fait  découvrir  de  la  silice  82 

1 Si  l’eau  ajoutée  produit  un  trouble  ou  un  précipité,  cela  indique  de  l’antimoine, 
du  bismuth  (peut-être  aussi  de  l’étain)  : voy.  § 121,  9 et  § 131,  4.  On  chauffe  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  jusqu’à  ce  que  le  liquide  redevienne  clair,  et  on  passe  au 
n°  (oO). 
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(20).  Dans  ce  cas  on  évapore  à siccité  une  portion  de  la  solution  chlor- 
hydrique, on  humecte  le  résidu  avec  de.  l’acide  chlorhydrique  et  on 
ajoute  de  l’eau.  S’il  y a de  l’acide  siliciquc.  il  reste  non  dissous.  Dans 
la  dissolution,  on  détermine  la  base  d’après  le  n°  (56)  ou,  suivant  le 
cas,  d'après  le  n°  (62). 

2,  On  ajoute  à un  essai  de  la  dissolution  chlorhydrique  primitive  un  86 
peu  d'acide  lartrique,  puis  un  excès  d’ammoniaque. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  permanent  : absence  des  sels  alca- 
lino-terreux  énumérés  plus  haut.  — On  ajoute  à une  nouvelle 
portion  de  la  dissolution  primitive  de  la  lessive  de  soude  en  excès, 
puis  dans  une  moitié  de  la  solution  claire  du  chlorhydrate  d’am- 
moniaque, dans  l’autre  de  l’acide  sulfhydrique  : un  précipité 
produit  par  le  sel  ammoniac  indique  l 'alumine  : s’il  est  fourni 
par  l’acide,  c’est  du  zinc. 

b.  Il  se  forme  an  précipité  permanent  : présence  d’un  sel  alcalino- 
terreux. 

a,  On  met  un  essai  de  la  substance  primitive  sur  un  verre  de  87 
montre  avec  un  peu  de  bioxyde  de  manganèse,  quelques 
gouttes  d’eau  et  un  peu  d’acide  sulfurique  concentré.  11  se  dé- 
gage aussitôt  de  l’acide  carbonique,  c’est  que  le  sel  est  un  oxa- 
late.  Pour  trouver  la  base,  on  calcine  au  rouge  un  nouvel 
essai,  on  dissout  le  résidu  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu 
et  on  essaye  la  dissolution  d’après  le  n°  62. 

Pour  chercher  V acide  phosphorique  et  la  terre  alcaline  qui  y 88 
est  combinée,  dans  une  partie  de  la  solution  chlorhydrique  on 
ajoute  de  l’ammoniaque  jusqu’à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité, 
puis  de  l’acide  acétique  jusqu'à  ce'que  le  précipité  disparaisse 
de  nouveau  et  enfin  de  l’acétate  de  soude  et  une  goutte  de 
perchlorure  de  fer.  S’il  se  forme  un  précipité  blanc  floconneux, 
c’est  qu'il  y a de  l’acide  phosphorique.  Un  ajoute  alors  un  peu 
plus  de  perchlorure  de  fer,  jusqu’à  ce  que  le  liquide  soit  net- 
tement rouge,  on  fait  bouillir,  on  filtre  bouillant,  et  dans  le 
liquide  filtré,  débarrassé  d'acide  phosphorique,  et  dans  lequel 
on  a préalablement  précipité  par  l’ammoniaque  le  peu  de  fer 
qui  pourrait  s'y  trouver,  on  cherche  d'après  le  n°  (62)  la  terre 
alcaline  combinée  à l’acide  phosphorique. 

L'acide  borique  est  décelé  dans  la  dissolution  faiblement  chlor- 
hydrique  au  moyen  du  papier  de  curcuma  (§  144).  Pour 
chercher  la  base,  on  fait  bouillir  une  partie  de  la  substance 
primitive  avec  de  l’eau  et  du  carbonate  de  soude,  on  filtre,  on 
lave,  on  dissout  le  carbonate  formé  dans  le  moins  d’acide 


P. 
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chlorhydrique  étendu  possible.  On  évapore  la  dissolution  a sic- 
cité,  on  traite  le  résidu  par  l’eau  et  on  étudie  d apres  le 
n°  (02)  la  liqueur  filtrée,  si  cela  est  nécessaire. 

,y.  On  trouvera  le  fluor  en  chauffant  avec  de  l’acide  sulfurique  un 
peu  de  la  substance  primitive  ou  du  précipité  formé  par  1 am- 
moniaque dans  la  dissolution  chlorhydrique  (§  «-*«)•  Après 
avoir  chassé  le  fluor,  on  cherche  dans  le  résidu  la  terre  alca- 
line combinée  maintenant  à l’acide  sulfurique. 

s.  V acide  tarlrique  et  Ÿ acide  citrique  ne  pourraient  exister  dans 
la  substance  qu’autant  quelle  se  carboniserait  lorsqu’on  la 
chauffe  dans  un  tube  de  verre.  Dans  ce  cas,  on  trouve  les  bases 
comme  au  n°  (87),  et  pour  les  acides  on  suit  la  marche  indiquée 

au  § is*. 

COMBINAISONS  SIMPLES 

H.  C iars  INSOLUBLES  OU  DIFFICILEMENT  SOLUBLES  DANS  L’EAU,  SOLUBLES  DANS 
l’acide  CHLORHYDRIQUE,  l’acide  AZOTIQUE  OU  l’eau  RÉGALE. 

Recherche  de  I acide. 

1.  Acide  inorganique. 

1 80 

1 . Il  ne  saurait  être  question  de  Y acide  chlorique,  car  tous  les  chlo-90 
rates  sont  solubles  dans  l’eau;  on  aura  déjà  reconnu  Y acide  axo- 
tique,  qui  ne  peut  être, qu’à  l’état  de  sel  basique,  en  chauffant  au 
rouge  dans  un  tube  de  verre:  de  même  pour  le  cyanogène  (8). 
Quant  aux  cyanures  métalliques  insolubles  dans  l’eau,  voir  § *04. 

L’essai  avec  le  sel  de  phosphore  mettra  sur  la  trace  de  Y acide 

silicique.  On  s’en  convaincra  en  évaporant  la  solution  chlor- 
hydrique à siccité  et  traitant  le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique  et 

l’eau. 

2.  L 'acide  arsénieux,  Y acide  arsénique  *,  Yacide  carbonique,  Y acide  91 
chromique , ainsi  que  le  soufre  à l’état  de  sulfure  métallique,  sont 
déjà  trouvés  en  cherchant  les  bases;  quant  à l’acide  chromique,  il  est 
assez  indiqué  par  la  couleur  jaune  ou  rouge  du  composé,  par  le  dé- 
gagement de  chlore  quand  ou  fait  bouillir  avec  l’acide  chlorhydrique, 

* La  distinction  de  l’acide  arsénieux  et  de  l’acide  arsénique,  dans  les  combinai- 
sons insolubles  dans  l’eau,  mais  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique,  se  lait  le 
mieux  avec  l’acide  sulfhydrique,  § loi,  0. 
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et  par  la  présence  de  l’oxyde  de  chrome  dans  la  dissolution.  O11  s’en 
assure  en  fondant  avec  le  carbonate  de  soude  (§  188). 

5.  On  fait  bouillir  un  essai  de  la  substance  avec  de  l’acide  azotique.  92 

a.  Il  se  dégage  du  bioxyde  d’azote  et  il  se  dépose  du  soufre;  cela 
indique  la  présence  d’un  sulfure  métallique. 

b.  11  se  dégage  des  vapeurs  violettes  : iodure  métallique  l. 

c.  1 1 se  dégage  des  vapeurs  brunes  rougeâtres,  d’une  odeur  analogue 
à celle  du  chlore  : bromure  métallique  *.  Dans  ce  cas  les  vapeurs 
colorent  l’amidon  en  jaune  (§  158). 

4.  Aune  partie  de  la  solution  azotique,  que  l’on  filtrerait  dans  le  cas  93 
où  il  y aurait  un  résidu  insoluble  dans  l'acide  azotique,  on  ajoute  du 
nitrate  d’argent  après  avoir  étendu  d’eau  ; s’il  se  forme  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  l’ammoniaque  après  lavage,  fusible  sans  décom- 
position, cela  indique  le  chlore  *. 

b.  On  fait  bouillir  un  essai  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  filtre,  si  94 
c’est  nécessaire,  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum,  après  avoir  étendu 
d’eau  ; s’il  se  forme  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  un  grand 
excès  d’eau,  c’est  de  l 'acide  sulfurique. 

0.  On  cherche  l 'acide  borique  d'après  le  § 144,  6.  95 

7 Si  l’on  n’a  trouvé  aucun  des  acides  précédents,  on  est  porté  à sup- 
poser la  présence  de  l 'acide  phosphorique,  de  V acide  oxalique,  du 
fluor,  ou  aussi  l’absence  d'un  acide.  — Les  essais  précédents  auront 
déjà  le  plus  souvent  indiqué  la  présence  de  l’acide  oxalique  (8). 
Comme  on  aurait  déjà  découvert  l’acide  phosphorique  et  le  fluor, 
s’ils  sont  combinés  à une  terre  alcaline  et  l’acide  oxalique  s’il  est 
uni  à la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux  (87  à 90),  il  n’est  plus  né- 
cessaire maintenant  de  chercher  ces  acides  que  dans  le  cas  où  on 
aurait  trouvé  une  autre  base.  Pour  cela  si  la  base  appartient  au  cin- 
quième ou  au  sixième  groupe,  ou  la  précipite  avec  l’acide  sulfhy- 
drique,  et  avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  si  elle  fait  partie  du 
quatrième  groupe,  puis  on  filtre.  Si  l’on  fait  usage  du  sulfhydrate 
d’ammoniaque,  on  ajoute  au  liquide  filtré  de  l’acide  chlorhydrique 
jusqu’à  réaction  acide  ; dans  les  deux  cas  on  chasse  l’acide  sullhy- 
drique  par  1 ébullition  et  on  filtre  si  cela  est  nécessaire.  — On  cher- 
che dans  cette  dissolution  l’acide  phosphorique,  l’acide  oxalique  ou 
le  fluor  d’après  le  n°  (70).  — Si  la  base  était  de  l’alumine,  de 

1 Parfois,  surtout  dans  l’iodure,  le  bromure  et  le  chlorure  de  mercure,  on  trouve 

facilement  les  halogènes  en  faisant  bouillir  la  substance  avec  7a  lessive  de  potasse 

ou  de  soude,  on  filtre  et  on  essaye  le  liquide  filtré  d’après  le  n°  (75). * 
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l'oxyde  de  chrome  (ou  peut-être  aussi  de  la  magnésie),  on  cherche 
l’acide  phosphorique  avec  la  dissolution  de  molybdate  d’ammoniaque 
dans  l’acide  azotique  (§  142,  10),  l’acide  oxalique  avec  le  bioxyde 
de  manganèse  et  l’acide  sulfurique  (§  145),  le  fluor  avec  l’acide  sul- 
furique (§  14«). 


COMBINAISONS  SIMPLES 

B.  CORPS  PEU  SOLUBLES  OU  INSOLUBLES  DANS  L’EAU,  SOLUBLES 
DANS  LES  ACIDES. 

Recherche  de  1 acide. 

11.  Acide  organique. 

181 

1 . L'acide  formique  ne  peut  pas  se  rencontrer,  car  tous  ses  sels  sont  9G 
solubles  dans  l’eau. 

2 , L'acide  acétique  se  reconnaît  facilement  dans  les  essais  préliminaires 
par  le  dégagement  d’acétone.  On  s’en  assure  au  moyen  de  l’acide 
sulfurique  et  de  l’alcool  (§  11 1). 

ô.  On  reconnaît  l 'acide  benzoïque  en  général  à ce  qu’il  se  dépose  quand 
on  traite  par  l’acide  chlorhydrique  ou  quand  la  solution  chlorhy- 
drique se  refroidit. 

i.  On  maintient  assez  longtemps  un  essai  en  ébullition  avec  un  excès 97 
de  carbonate  de  soude  et  on  filtre  chaud  ; alors  dans  la  plupart  des 
cas  l’acide  organique  sera  en  dissolution  à l’état  de  sel  de  soude.  On 
acidulé  faiblement  la  solution  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on 
chasse  l’acide  carbonique  en  chauffant  et  on  essaye  Je  liquide  ainsi 
qu’il  est  dit  au  § 184.  Avec  les  bases  du  groupe  IV  ainsi  qu’avec 
l’oxyde  de  plomb  cette  séparation  n'est  pas  complète.  Dans  ces  cas 
exceptionnels,  après  l’ébullition  avec  le  carbonate  de  soude,  on  ajoute 
au  liquide  filtré  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  jusqu’à  ce  que  l'oxyde 
métallique  soit  précipité,  on  filtre  et  on  opère  comme  il  a été  dit 
plus  haut. 


CORPS  INSOLUBLES  OU  PEU  SOLUBLES  DANS  LES  ACIDES. 
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C.  CORPS  INSOLUBLES  OU  PEU  SOLUBLES  DANS  L’EAU,  LAC1DE  AZOTIQUE, 
L’ACIDE  CHLORHYDRIQUE  ET  L’EAU  RÉGALE. 


Recherche  de  la  base  et  de  l’acide. 
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Sous  ce  titre  nous  comprenons  le  sulfate  de  baryte,  le  sulfate  de  98 
slrontiane,  le  sulfate  de  chaux,  le  fluorure  de  calcium,  les  silicates  ter- 
reux, Y alumine  fortement  calcinée  ou  naturelle,  le  sulfate  de  plomb, 
les  composés  du  plomb  avec  le  chlore  et  le  brome,  ceux  de  l 'argent 
avec  le  chlore,  le  brome,  l’iode  et  le  cyanogène,  Y oxyde  d’étain  calciné 
ou  naturel,  P oxyde  de  chrome  calciné,  et  enfin  le  soufre  et  le  charbon ; 
ce  sont  les  combinaisons  qui  se  rencontrent  le  plus  fréquemment.  Pour 
les  silicates  simples  je  renvoie  au  § 205,  pour  les  ferroyanures  et  les 
ferricyanures  métalliques,  au  § 204.  C’est  l’essai  préliminaire  qui 
apprend  si  l’on  a de  pareils  composés. 

Le  sulfate  de  chaux  et  le  chlorure  de  plomb  ne  sont  pas.  tout  à fait 
insolubles  dans  1 eau,  le  sulfate  de  plomb  peut  se  dissoudre  dans  l’acide 
chlorhydrique,  ioutefois  nous  parlerons  encore  ici  de  ces  composés, 
Parce  qu  ils  sont  si  dilficilement  solubles  qu’on  en  obtient  rarement  une 
dissolution  complète  et  dès  lors,  s’ils  échappaient  dans  la  recherche 
laite  sur  une  solution  aqueuse  ou  acide,  il  faut  'pouvoir  encore  les 
retrouver  ici. 

1 . Le  soufre  libre  doit  avoir  été  déjà  découvert  dans  l’essai  prélimi- 
naire. 


*"  Le  charbon  est  généralement  noir,  insoluble  dans  l’eau  régale,  tou- 
joius  combustible  sur  une  ieuille  de  platine  chauffée  en  dessous  à 
1 aide  du  chalumeau  1 : il  donne  du  carbonate  de  potasse  si  on  le 
lait  détoner  avec  le  salpêtre. 

o.  L’oxyde  de  chrome  est  vert  ou  vert  noirâtre  et  a dû  être  déjà  re- 
connu dans  l’essai  avec  la  perle  de  sel  de  phosphore  (18). 

4.  On  \eise  du  sullhydrate  d’ammoniaque  sur  une  petite  partie  de  la 99 
substance. 


a.  Elle  devient  noire  : cela  indique  un  sel  de  plomb  ou  un  sel  d’ar- 
gent. 


Le  giaphite  ne  brûle  complètement  que  lorsqu’on  le  chauffe  fortement  dans  un 
courant  d oxygéné. 
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a.  Elle  fond  dans  un  petit  tube  sans  décomposition  (5)  : chlorure 
ou  bromure  de  plomb,  chlorure,  bromure  ou  iodure  d argent. 
Dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  on  lond  1 p.  du  composé 
avec  4 p.  de  carbonate  de  potasse  et  de  soude  mélangés,  on 
laisse  refroidir,  on  fait  bouillir  Te  résidu  avec  de  l’eau  et  dans 
la  liqueur  filtrée  on  cherche  le  chlore , le  brome  et  Y iode 
d’après  le  n°  (75).  On  dissout  dans  l’acide  azotique  le  résidu, 
qui  est  de  Y argent  métallique  ou  de  Y oxyde  de  plomb,  et  on 
essaye  la  dissolution  dans  l’acide  azotique  d’après  le  n°  (46). 

p.  Elle  dégage  au  rouge  dans  le  tube  du  cyanogène  et  laisse  de 
l'argent  métallique  : cyanure  d’argent. 

y.  Chauffée  au  rouge  dans  le  tube  de  verre,  elle  ne  change  pas  : 
sulfate  de  plomb.  On  fait  bouillir  une  petite  portion  de  la 
substance  avec  du  carbonate  de  soude,  on  filtre,  on  acidulé 
le  liquide  filtré  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  on  cherche 
l’acide  sulfurique  avec  le  chlorure  de  baryum,  — on  dissout 
le  résidu  insoluble  lavé  dans  de  L'acide  azotique  et  avec  l’acide 
sulfhydrique  ou  l’acide  sulfurique  on  décèle  la  présence  du 
plomb. 

b.  Elle  reste  blanche  : absence  de  plomb  et  d’argent.  1( 

a.  Avec  une  portion  on  cherche  Yoxyde  d'étain  au  moyen  de  la 
perle  de  borax  colorée  faiblement  en  bleu  par  l’oxyde  de  cuivre 
(§  12»,  12).  Si  la  perle  devient  brun  rouge  ou  rouge  rubis,  on 
s’assure  fout  à fait  de  la  présence  de  l’oxyde  d’étain  par  la 
réduction  d’un  essai  avec  la  soude  et  le  cyanure  de  potassium 

(§  *29-  H)- 

p.  On  broie  intimement  une  petite  portion  de  l'essai  avec  du 
quartz  en  poudre  bien  fine,  on  humecte  le  mélange  dans  un 
petit  creuset  avec  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique  concentré 
et  on  chauffe  doucement. 

aa.  Il  se  dégage  des  fumées  blanches,  qui  rougissent  le  tour- 
nesol et  qui  troublent  une  goutte  d'eau  (§  f5»,  G)  : cela 
indique  le  fluorure  de  calcium.  On  décompose  une  petite 
portion  de  la  substance  réduite  en  poudre  fine  avec  de 
l’acide  sulfurique  dans  un  creuset  de  platine  et  on  recon- 
naît le  fluor  à son  action  sur  le  verre  (§  1 l«)  : on  fait 
bouillir  le  résidu  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  filtre,  et 
après  avoir  neutralisé  avec  l’ammoniaque,  on  trouve  la 
chaux  dans  la  dissolution  à l'aide  de  l’oxalate  d’ammoniaque. 

bb.  U ne  se  dégage  pas  de  fumées  blariches  ou  rougissant  le  tour- 
nesol ou  troublant  une  goutte  d'eau  suspendue  au  milieudes 
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vapeurs.  On  mélange  une  petite  portion  de  la  substance  fine- 
ment pulvérisée  avec  quatre  lois  autant  de  carbonates  purs 
de  potasse  et  de  soude  et  on  fait  fondre  dans  un  creuset  de 
platine  (ou  sur  une  feuille  de  platine).  On  fait  bouillir  la 
masse  fondue  avec  de  l'eau,  on  libre  s’il  y a un  résidu  et  on 
lave  celui-ci.  On  acidifie  le  liquide  filtrée  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  ; dans  une  portion  on  cherche  V acide  sulfu- 
rique avec  le  chlorure  de  baryum,  et  dans  le  cas  où  l’on  n’en 
trouve  pas,  on  cherche  Y acide  sdicique  dans  l'autre  portion 
en  l’évaporant  à siccité  (§  1 50,  2).  S’il  n’y  en  a pas  non  plus, 
on  cherche  Y alumine  avec  l’ammoniaque  dans  la  solution 
chlorhydrique  du  résidu  de  l’évaporation. 

Si  l 'acide  silicique  était  pur,  la  masse  fondue  obtenue 
avec  les  carbonates  alcalins  devrait  donner  une  dissolution 
limpide  : mais  s’il  y a des  silicates,  les  bases  de  ces  der- 
niers restent  insolubles  et  on  peut  les  chercher  dans  le  ré- 
sidu. En  présence  de  l’alumine  la  masse  fondue  ne  se  dissout 
complètement  dans  l’eau,  qu’autant  qu’on  aura  employé 
beaucoup  de  carbonate  de  soude  à une  haute  température. 

ISi  l’on  a trouvé  de  l’acide  sulfurique,  la  terre  alcaline  qui 
lui  était  combinée  est  restée  sur  le  filtre  à l’état  de  carbo- 
nate. On  dissout  alors,  après  lavage,  dans  de  l’acide  chlorhy- 
drique et  on  fait  les  essais  du  n°  (62)  pour  trouver  la  baryte, 
la  strontiane  ou  la  chaux. 

COMBINAISONS  COMPLEXES  > 

A.  CORPS  SOLUBLES  OU  I.NSOLUBLES  DANS  l’eAU,  MAIS  SOLUBLES  DANS  l’aCIDE 
CHLORHYDRIQUE,  L’ACIDE  AZOTIQUE  OU  L’EAU  REGALE. 

Recherche  des  bases 1  2 

18ÎI  3 * 5 

( Traitement  prtr  l'acide  chlorhydrique  ; présence  de  Pargcnl, 

«lu  protoxyde  de  mercure,  du  plomb  ) 

La  méthode  systématique  pour  trouver  les  bases  est  la  même,  que  la  j 
substance  soit  soluble  dans  l’eau  ou  qu’elle  ne  le  soit  que  dans  les  acides. 

1 Nous  emploierons  ici,  et  par  la  suite,  cette  expression  pour  indiquer  les  com- 
binaisons dans  lesquelles  on  suppose  toutes  les  bases,  les  acides,  les  métaux  ou  les 
métalloïdes  qu’on  rencontre  le  plus  fréquemment. 

2 11  est  bon  avant  tout  de  prendre  connaissance  des  explications  données  dans 

le  troisième  chapitre.  — On  tient  compte  dans  ce  procédé  des  acides  de  l’arsenic, 

et  des  sels  des  terres  alcalines  qui  se  dissolvent  dans  l’acide  chlorhydrique  et  que 
l’ammoniaque  précipite  sans  altération,  en  neutralisant  l’acide. 

5 Voir  les  remarques  dans  le  troisième  chapitre. 

FRL'SEMUS,  AN.  QUAI.. 
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Un  indiquera  avec  soin  lorsqu’il  sera  nécessaire  de  prendre  telle  ou  telle 
marche  particulière  suivant  la  nature  différente  de  la  dissolution  pri- 
mitive. 


I.  ON  A UNE  DISSOLUTION  PUREMENT  AQUEUSE. 

On  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  à la  portion  de  la  solution  lu 
qu'on  destine  à la  recherche  des  bases. 

1 . La  dissolution  avait  avant  une  réaction  acide  ou  était  neutre. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : absence  d’argent  ou  de  protoxyde 
de  mercure.  On  passe  au  § 190. 

b.  Il  se  forme  Un  précipité.  On  ajoute  goutte  à goutte  de  l'acide 
chlorhydrique  jusqu’à  ce  que  le  précipité  n'augmente  plus,  puis 
encore  6 à 8 gouttes,  on  secoue  et  on  tiltre. 

(Le  précipité  formé  par  l’acide  chlorhydrique  peut  être  du 
chlorure  d’argent,  du  protochlorure  de  mercure,  du  chlorure  de 
plomb,  un  sel  basique  d’antimoine,  du  chlorure  basique  de  bis- 
muth, du  métabichlorure  d’étain  et  jusqu'à  un  certain  point 
aussi  de  l’acide  benzoïque.  Si  l’on  a bien  suivi  la  marche  indi- 
quée, il  n’y  a que  les  trois  premiers  chlorures  (un  peu  d'acide 
benzoïque  et  du  métabichlorure  d’étain  fort  rare,  toutelois  nous 
ne  nous  en  occuperons  pas  ici)  qui  resteront  sur  le  filtre,  car  le 
sel  basique  d’antimoine  et  le  chlorure  basique  de  bismuth  se 
redissoudront  dans  l’excès  d’acide  chlorhydrique  ajouté.) 

Le  précipité  qui  se  trouve  sur  le  filtre  sera  lavé  deux  fois  avec 
de  l’eau  froide  et  le  liquide  filtré,  réuni  aux  eaux  de  lavage,  sera 
examiné  plus  tard  d’après  le  § f9©. 

(Si  en  réunissant  les  eaux  de  lavage  à la  liqueur  filtrée  acide 
il  se  produit  un  trouble  (dénotant  des  composés  d'antimoine  ou 
de  bismuth  et  aussi  peut-être  du  métabichlorure  d'étain),  on  n’en 
continue  pas  moins,  sans  rien  changer,  d’après  le  § 190.) 

Avec  le  précipité  qui  se  trouve  sur  le  tiltre  on  opère  de  la  1 
manière  suivante  : 

a.  Pour  la  troisième  fois,  on  le  lave  sur  le  tiltre,  mais  avec  de  l'eau 
chaude,  et  on  essaye  avec  l'acide  sulfhydrique  ainsi  qu'avec 
l’acide  sulfurique  si  le  liquide  qui  passe  renferme  du  plomb. 

(Si  l’on  n’a  pas  de  précipité,  cela  prouvera  seulement  que  le 
précipité  produit  par  l’acide  chlorhydrique  ne  contient  pas 
de  plomb,  mais  il  n’en  faut  pas  conclure  qu’il  n’v  en  a pas 
dans  la  liqueur  à analyser,  car  les  dissolutions  étendues  de 
plomb  ne  sont  pas  précipitées  par  l’acide  chlorhydrique.  Si  le 
précipité  formé  par  l’acide  chlorhydrique  contient  du  chlo- 
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nue  de  plomb,  on  le  traite  encore  nliKienm,  r • ,, 

pour  dissoudr'e  <i-  possible1  itoxz:z 

p <•- 
Vrotoxyde  de  mercure.  ' ’ ' 1 ouve  la  présence  du 

Au  liquide  ammoniacal  passant  en  8 à travers  le  nu,, 
ajoute  de  l’acide  azotique  jusqu’à  forïe  réac  fon  acide  sïl  “ 
lorme  un  précipité  caiilebotté  blanc  ou  - nnnr  et 
quantités  - si  la  liqueur  devient  op’aline,  c4l  m,  il  T f 

l^solub  ^DanS  le  Cas  011  ll  y a du  Plomb  dans  le  précipité' 
a solution  ammoniacale  paraît  généralement  trouble  à cmt 

n sel  basique  de  plomb  qui  se  dépose.  Mais  cela  n’a  s 
d influence  sur  la  recherche  de  l'argent  car  Ip  J ! Pf 
plomb  se  redissout  quand  on  ajoute  lÏÏdê * 


7- 


La  solution  aqueuse  a une  réaction  alcaline. 

' ' troimZlÎTr  cUorh,JiriV‘e  W’d  forte  réaction  acide  ne 

téLz:^r‘ dm  me  ”ius  ~ 
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a. 
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§ • «O  ° el  011  lraile  le  «auide  filtré  d'après  le 

M'  ?/“YCe  *1  'le  plomb  „„  d'ar- 

rchlor  ‘ p l e,un  n ®ubliant.  pas  que  si  1 on  y trouve 
formé  comme  !'|u  l”  °U  d argent  11  Pourrait  bien  avoir  été 
opéré  ^ rure'  Par  la  manière  même  dont  on  a 

bb‘  tantTlf tluT6  °Ue  °™l9é.'  ü Peut  être  dl1  ^«re 

lement  avec  Hp  è!  a-Ças  laU  boui|l'r  trop  longtemps  ou  seu- 

être  du  suif,  a?‘de  chlorhydrique  étendu  : il  peut  aussi 

étaient  i'  " \ ^ antlm°ine  ou  du  sulfure  d'étain,  qui 

nhosohat  det  T rammoniadue,  la  potasse,  la  soude,  le 
P > soude  ou  tout  autre  liquide  alcalin,  à l’excep- 
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lion  des  sulfures  et  des  cyanures  alcalins.  On  traite  d apres 
le  n°  (40)  le  précipité  qui  peut  contenir  aussi  de  la  silice 

hydratée. 

Il  se  dégage  de  l'acide  sul [hydrique,  mais  pas  d'acide  cyanhy- 
drique ' . 

aa.  Le  précipité  est  blanc  pur,  formé  par  un  dépôt  de  soufre. 
C’est  qu’on  a un  poly sulfure  alcalin.  On  reconnaît  encore 
sa  présence  à ce  aue  la  dissolution  alcaline  est  jaune  ou  jaune 
brun  et  que,  par  addition  d’un  acide,  il  se  dégage  outre 
l’odeur  d’hydrogène  sulfuré  celle  des  composés  complexes 
de  soufre  et  d'hydrogène.  On  fait  bouillir,  on  fdtre,  on  opère 
avec  le  liquide  d’après  le  § 194,  et  avec  le  précipité  d’après 

le  § 2«3. 

bb  Le  précipité  est  coloré.  On  en  peut  conclure  qu’on  a un 
stdfosel  métallique,  c’est-à-dire,  un  composé  d’une  sulfobase 
alcaline  avec  un  sulfacide  métallique.  Le  précipité  peut  donc 
être  du  sulfure  d'or , du  sulfure  de  platine , du  sulfure 
d’étain  du  sulfure  d'antimoine  ou  du  sulfure  d'arsenic.  11 
pourrait  renfermer  aussi  du  bisulfure  de  mercure,  aussi 
bien  que  du  sulfure  de  cuivre  ou  de  nickel,  ou  d’autres  pa- 
reils (car  le  premier  se  dissout  dans  le  sulfure  de  potassium 
et  très-peu  dans  le  sul  (hydrate  d’ammoniaque,  et  le  der- 
nier un  peu  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque).  On  filtre, 
on  traite  le  liquide  d’après  le  § 194  et  le  précipite  d apres 

le  n°  (40) . 

y U se  dégage  de  l'acide  cyanhydrique,  avec  ou  sans  acide  suif-  1( 

‘ hydrique.  C’est  donc  un  cyanure  alcalin,  et  si  en  meme  temps 
il  se  dégage  de  l’acide  -suit hydrique,  il  v a aussi  un  sulfure 
alcalin?  Dans  ce  cas,  outre  les  combinaisons  énumérées  en  % 
et  p,  le  précipité  peut  en  renfermer  encore  beaucoup  d’autres 
(par  exemple  : cyanure  de  nickel,  cyanure  d argent,  etc.).  On 
fait  bouillir  après  avoir  ajouté-  plus  d’acide  chlorhydrique  et 
aussi  de  l’acide  azotique,  jusqu’à  ce  que  tout  1 acide  cyanhy- 
drique soit  expulsé  et  on  opère  d’après  le  § *90  sur  la  dissolu- 
tion obtenue,  ou  sur  le  liquide  filtré  si  par  hasard  il  y avait  un 
résidu  insoluble  (que  l’on  étudierait  d’après  le  § 203  ou  204). 

L'addition  de  l'acide  chlorhydrique  ne  produit  pas  de  précipité  l1 
permanent,  mais  un  dégagement  de  gaz. 

. Si  Codeur  du  -az  qui  se  dégage  dans  ces  circonstances  laissait  quelques  doutes  \ 

. llence  ou “absence  de  l’acide  prussique,  on  reprendra. t une  autre  peUle 
por ti on^ d e^liqu ide  dans  lequel  on  mettrait  un  peu  de  chroma.e  de  potasse  avant 
d'ajouter  l’acide  chlorhydrique. 


C. 
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rff  g?z  qui  se  dé(Mle  « l'odeur  de  l'acide  sulfhydrique  ■ cela 
d“°te  «‘onosulfnre  alcalin  ou  aussi  un  LU  u» 
alcaLine  ou  alcalmo-terreuse.  On  traite  d’après  le  § 194 

Fs^u^ftto  aCide  C(irb°niqUe>  Combil'é  à ™ ^cali.  On 

Le  gaz  a l odeur  de  l'acide  cyanhydrique  (qu'il  se  dégage  ou 
non  en  même  temps  de  l'acide  carbonique),  présence  d’un la- 
mue  alcalin.  On  fait  bouillir  pour  chasser  tout  l’acide  cyan- 
hydrique, et  on  passe  au  § 199. 


H.  ON  A U .NE  DISSOLUTION  DANS  I.’aCIDE 

l’eau  RÉCALE. 


CHLORHYDRIQUE  OU  DANS 


On  la  traite  d’après  le  § s 90. 


m-  0N  A LNE  dissolution  dans  l’acide  azotique. 

to  limpide,  * “ 

1 . Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : absence  d’argent  et  de  protoxyde  de 
meicure.  n opère  avec  la  dissolution  primitive  d’après  le  § loo. 

5.  Il  se  forme  un  précipité.  On  traite  une  plus  grande  quantité  de  la 
solution  azotique  comme  on  avait  fait  avec  l'essai  • on  filtre  pour 

' §T»«r  precl|’"é  d’apl'éS  le  ""  (<•»).  « le  liquide  d'aprt-s  le 


i 90  1 

Par  , aCi,,e  SUlrhydr“I“e-  de»  ox  x des 

■Uetulliques  d..  groupe  V,  Su„d et  du  groupe  VI.) 

Ui  soiuiion  acuc  et  umPide  0,1  ('i°uic  je 

l'odeur,  puis  on  chau/ fl  'un  peu""  ^ °n  e"  mUe  netlewent 

1 . U ne  se  forme  pas  de  précipité »,  même  au  bout  de  quelque  temps.  1 1 0 

‘ v,oir  les  remarques  du  troisième  chapitre. 

- S’il  y a beaucoup  d’acide  libre  le  nréeinii»  r,«  r 
étend  la  solution  de  beaucoup  d'eau  P P forme  souvent  que  quand  on 


18. 
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On  passe  au  § 194,  car  il  n’y  a pas  à cherchet  le  plomb,  b bis 
muth,  le  cadmium,  le  cuivre,  le  mercure,  1 or,  ïe  patine;  1 anti- 
moine, l’étain  et  l’arsenic1  : de  plus  on  peutetre  certain  del  absence 
du  peroxyde  de  fer  et  de  l’acide  chromique. 

2 . Il  se  forme  un  précipité. 

a.  Il  est  blanc  pur,  ténu,  en  poudre  fine  et  ne  disparaît  pas  dans  111 
un  excès  d’acide  chlorhydrique.  C’est  du  souire.  Cela  fait  près  _ 
mer  la  présence  du  peroxyde  de  fer*.  Tous  les  métaux  enumeres 
au  n°  (110)  ne  peuvent  pas  se  trouver  dans  la  substance.  On  traite 
la  dissolution  primitive  d’après  le  § 1«4. 

h.  Il  est  coloré. 

A la  plus  grande  partie  de  la  solution  acide  ou  qu’on  aura  acidulée,  111 
et  le  mieux  dans  un  petit  ballon,  on  ajoute  un  excès  d’une  dissolution 
d’acide  sulfhydrique,  jusqu’à  ce  que  l’odeur  du  gaz  soit  bien  nette  et 
qu’une  nouvelle  addition  n’augmente  pas  le  précipité,  on  chauffe  e^e 
rement,  on  secoue  fortement  pendant  quelque  temps,  on  filtre,  on 
crarde  le  liquide  (qui  contient  les  oxydes  des  groupes  l a \ ) pour  m e 
recherche  ultérieure  d'après  le  § i»4  : on  lave  avec  som  (voir  page  10) 
le  précipité  (qui  renferme  à l’état  de  sulfures  les  métaux  des  groupes  V 

Cl  VIDans  beaucoup  de  cas  et  en  particulier  quand  on  a des  raisons  de 
croire  à la  présence  de  l’arsenic,  il  est  préférable  de  faire  passer  un 
courant  de  gaz  acide  sulfhydrique  dans  la  dissolution l eiendue  d eau. 

Si  l’on  a des  raisons  pour  soupçonner  la  présence  de  1 acide  aise- 
nique,  il  faudra  chauffer  le  liquide  vers  70°  pendant  l action  de 

l’aci  le  sulfhydrique.  , , , ,u 

Si  le  précipité  est  jaune,  c’est  qu’il  est  en  grande  partie  forme  de  sul-  1 1 
fure  d’arsenic,  d’étain  ou  de  cadmium;  s’il  est  orange,  il  renferme  du 
sulfure  d’antimoine  : s’il  est  brun  ou  noir,  il  doit  renfermer  au  moins  un 
des  métaux  : plomb,  bismuth,  cuivre,  mercure,  or,  platine,  protoxyde 
d’étain  Mais  comme  un  précipité  jaune  peut  aussi  contenir  des  traces 
d’un  précipité  jaune  orangé,  ou  brun  ou  même  noir,  sans  qu  on  puisse 

Pnnr  être  bien  convaincu  de  l'absence  de  l’acide  arsénique  il  faut  pendant 
i «tcrnDS  abandonner  l’essai  à une  douce  chaleur  (environ  /0“),  ouïe  chmilfei 
avpTde  facide  sulfureux  avant  de  le  traiter  par  l’acide  sulfhydrique  (voir  § Uo,  o). 
n ' .in  l’pçani  préliminaire  donne  déjà  une  indication  a ce  sujet. 

D"  Fn  présence^ de  I acide  sulfureux,  de  l’acide  iodique,  de  l’acide  bromique,  .que 
r -Fvmis  nas  considérés  dans  le  procédé  d’analyse,  de  même  qu  avec  1 acide  I 
Tli  .P  ’adde  cl  dorique  et  le  chlore  libre,  il  se  dépose  également  du  soufre.  , 
chiomiq  -,  ’ • le  d(w,t  de  SOufre  est  accompagné  d’une  réduction  de  J 

c h a,n  oKde  par  suite  de  laquelle  la  couleur  jaune  rouge  de  la  dissolution  | 
1 acide  en  oxy «e,  1 _ Le  ,.d  blanc  dc  soufre,  suspendu  au  milieu  ^ 

filîT*  parait  aussi  être  vert,  cc  qui  induit  souvent  les  commençants  en 
erreur. 
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P hydrogène'  Tu  1 fu  ré  a^oduit  un'prWipüé  l0?tque 


«91  1 

(Traitement  par  s„.fhy(lr„te  a’ammo»,„,|lle  „u  précipité 
«bien»  par  l’acide  suif , d rlqne,  séparation  des  oxydes 
H groupe,  S»  subit.,  de  ceux  du  -VI”  groupe.) 

On  met  dans  un  petit  tube 2 une  petite  portion  du  précipite  bien  lavé  \ 1 A 

on  a mZ  ^ '^T  ^ SMWn'?«fi  sur  J dissolution  acide 

Znn  ï>CUr  1 CatU'  lÜX  à Vingl  fJ0Ulles  de  sulfhydrate  d’ ammo- 

niaque jaune  et  Ion  chauffe  quelque  temps  à une  douce  chaleur 3. 

L Lepréeipiiése  dissout  complètement  dans  le  sulfhydrate  d’ammo  I \ 

7 nuque  (ou  le  sulfure  de  sodium)  : absence  des  métaux  du  V groupe  1 
cadmium,  plomb,  bismuth,  cuivre,  mercure).  On  traite  d'anrès 

? « *„»*,  'V'ef,le  du  PréciPité  ''«.H  on  a fai,  digérer  nne  partie  daS 
le  sulfhydrate  d ammoniaque’.  (Si  le  précipité  formé  par  l’aride  sulfhv 
drique  était  en  si  petite  quantité  qu'il  ait  fallu  l’employer  tout  el  . 
tiei  pour  essayer  avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on  précipite 
rait  de  nouveau  par  l’acide  chlorhydrique  la  dissolution  dans  le 

pufbTen  l?vé“  Ct  1 011  traitCrait  d’après  le  § 108  le  nouveau  préci- 

cHsmd  P™  du  t01lt  ou  seulement  incomplètement,  même  en  H 6 
chauffant  avec  du  sulfhydrate  d' ammoniaque  [ou  du  sulfure  deso- 


8 *os  remarques  du  troisième  chapitre 

^^^sssbss 

Z S'iv  ,vi  line  Jet’et  1uand  11  sest  déposé  on  décante  Peau  qui  surnage 
couleur  «'  ,Tc  1 . “ W l'on  rcc»„„»,trait  d“jT  S in 

ambiguïté,  en  traitant  préalablemem  nar  le  nru.i  i , P T?’’0  reC0nna,îre  Snns 
tinn  ,ie  i . \ , ■ , le  protochlorure  d clam  une  petite  tior- 

ceDendant  emnlovet  le""  Vr?  a,CU  11  ec  avec  de  l’acide  chiot Indriqnei,  il  faudrait 
“Pn  " 10  SUlfhy,dra,’e  d'ammoniaque;  il  est  vrai  qu  alors  la  sépara- 
lion  des  sultu.es  du  groupe  de  l’antimoine,  avec  le  sulfure  de  cuivre  ne  sera  nas 

complète,  m » is  comme  le  bisulfure  de  mpr/*nm  en  r , , ...  , * 

î • v ' ue  mercure  se  dissout  dans  le  sulfure  de  so- 
dium, sa  presence  rendrait  plus  difficile  i»  rnoim,.,,!  „ a .*•  a . 

l’antimoine  K uie  13  recherche  des  sulfures  du  groupe  de 
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dium) plus  jaune:  présence  des  métaux  du  groupe  Ve.  On  élend  avec 
quatre  ou  cinq  parties  d’eau,  on  filtre  et  on  ajoute  au  liquide  filtre 
un  léger  excès  d’acide  chlorhydrique. 

a.  Il  ne  se  forme  qu'un  trouble  blanc,  produit  par  un  depot  de 
soufre  : absence  des  métaux  du  groupe  VI  (or,  platine,  étain,  an- 
timoine, arsenic1 * * * 5)-  On  traite  le  reste  du  précipité  (dont  on  a tait 
digérer  une  partie  dans  le  sullhydràte  d ammoniaque),  t api  es  e 

b . Il  se  forme  un  précipité  coloré  : présence  des  métaux  du  groupe  VI  1 ' 
avec  des  métaux  du  groupe  V.  On  opère  avec  tout  le  précipité 
formé  par  l’acide  sull'hydrique,  comme  avec  l’essai,  c est-a-dire 
qu’on  le  fait  digérer  avec  du  sulfhyd rate  d’ammoniaque  jaune, 

ou  du  sulfure  de  sodium  suivant  les  circonstances;  on  laisse  dé- 
poser, on  décante  le  liquide  sur  un  filtre,  on  fait  de  nouveau  digé- 
rer le  résidu  dans  un  petit  tube  avec  du  sulfbydrale  d ammo- 
niaque, ou  du  sulfure  de  sodium,  on  filtre.  Le  résidu  msolu.de 
(qui  renferme  les  sulfures  du  groupe  V)  est  bien  lave  et  conserve 
pour  une  recherche  ultérieure  d’après  le  § “■  — Quant  a i 

dissolution  (qui  contient  à 1 état  de  sulfosels  les  métaux 
troupe  VI),  on  l’étend  d’eau,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
jusqu’à  réaction  franchement  acide,  on  chauffe  un  peu  on  fi  fi  e 
le  précipité  formé,  qui  contient  les  sulfures  du  groupe  M mélan- 
gés avec  du  soufre,  on  lave  avec  soin  et  on  opéré  d apres  le  paia- 

graphe  suivant. 

*9*  5 

(Séparation  des  métaux  du  groupe  VI  arsenic,  antimoine, 
étain,  or,  platine.) 

Si  le  précipité  formé  par  les  sulfures  du  groupe  VI  est  jaune  pur,  cela  I 1 
indique  la  présence  de  l’arsenic  et  du  peroxyde  d’etain  ; s il  est  nettement 

1 Inutile  de  faire  remarquer  que,  si  au  lieu  de  n'employer  que  peu  de  sulfhy- 
rlnte  d'ammoniaque  pour  traiter  les  sulfures,  on  en  prenait  une  trop  grande  quan 
mé  la  conséquence  que  nous  tirons  en  (a)  serait  incertaine,  car  il  se  déposerait  une 
é de  soufre,  que  nous  n'y  pourrions  pas  distinguer  des  traces  e 
sulfure  d’arsenic  ou  de  sulfure  d'étain.  Voir  les  additions  et  les  remarques  aux 
oc  .on  pi  mi  dans  le  troisième  chapitre. 

' % Si  le  précipité  insoluble  en  suspension  dans  la  liqueur  sulfo-ammomacale  se 
fin une n il  facilement,  il  ne  faudrait  pas  le  rassembler  sur  un  (litre,  on  le  laveiait 

1 (incantation.  Mais  s'il  se  dépose  lentement,  on  jette  tout  sur  le  filtre,  on  a \o 
nrnp  In  fond  du  fillro,  on  fait  tomber  le  précipité  dans  une  petite  capsule  en 
0,1  P , “n  à -aide  de  la  fiole  à jet,  on  chauffe  légèrement,  ce  qui  facilite  le  depot, 
nuis  oî  décante  l'excès  d'eau.  Souvent  les  sulfures  métalliques  en  suspension  sont 
tellement  ^divisés,  que  le  liquide  ne  filtre  jamais  clair.  Dans  ce  cas  on  ajoute  a la 
liqueur  un  peu  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  on  laisse  déposer  a une  du  . 

chaleur.  ...  , ., 

5 Voir  les  remarques  du  troisième  chapitre. 
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jaune  orangé,  cest  qu’il  y a de  l’antimoine  : s'il  est  brun  ou  noir,  il 
renferme  du  protoxyde  d’étain,  du  platine  ou  de  l’or. 

On  ne  saurait  du  reste  rien  conclure  de  certain  de  l’inspection  seule 
de  la  couleur,  et  dans  un  précipité  jaune  il  faut  tout  aussi  bien  recher- 
cher l’antimoine,  l’or  et  le  platine,  car  de  petites  quantités  des  sulfures 
de  ces  derniers  métaux  pourraient  parfaitement  être  masquées  par  beau- 
coup de  sullure  d’étain  ou  d’arsenic.  On  opère  donc  de  la  manière  sui- 
vante : 

On  chauffe  un  peu  du  précipité  sur  le  couvercle  d’un  creuset  en  por- 
celaine, sur  un  tesson  de  porcelaine  ou  de  verre1 *. 

1 . Il  ne  reste  pas  de  résidu  fixe  : présence  probable  de  l’arsenic,  absence  1 1 0 
des  autres  métaux  du  groupe  VI.  On  s’en  assure  en  réduisant  une 
petite  partie  du  précipité  avec  le  cyanure  de  potassium  et  la  soude 
(§  *38,  12)  -.  Pour  savoir  si  l’arsenic  est  à l'état  d’acide  arsé- 
nieux ou  d’acide  arsénique,  on  emploiera  la  méthode  indiquée  au 
§*34,9. 

2.  Il  reste  un  résidu  fixe.  Il  faut  tenir  compte  de  tous  les  métaux  du  120 
groupe  VI.  On  dessèche  complètement  le  reste  du  précipité  sur  le 
libre,  on  le  broie  avec  environ  1 p.  de  carbonate  de  soude  anhydre 
et  1 p.  d’azotate  de  soude  et  on  projette  le  mélange  par  petites  por- 
tions dans  un  petit  creuset  en  porcelaine,  préalablement  chauffé  et 
contenant  2 p.  d’azotate  de  soude  en  fusion3.  Aussitôt  que  tout  ce 
qui  est  oxydable  a été  oxydé,  on  verse  la  matière  fondue  sur  un 
fragment  de  porcelaine.  Après  le  refroidissement,  on  traite  la  masse 
londue  avec  de  l’eau  froide4  (aussi  bien  ce  que  l’on  a versé  hors  du 
creuset  que  ce  qui  reste  adhérent  à ses  parois);  on  filtre  pour  séparer 


1 II, est  évident  que  l'on  peut  passer  cet  essai  préliminaire  si  le  précipité  a une 
couleur  autre  que  le  jaune,  et  qu’il  ne  peut  donner  un  résultat  décisif,  qu’autant 
que  le  précipité  des  sulfures  que  l’on  soumet  à l’analyse  aura  été  parfaitement  et 
complètement  lavé. 

Si  le  précipité  contient  beaucoup  de  soufre,  on  enlève  le  sulfure  d’arsenic  qui 
pouiiait  s y trouver,  en  faisant  digérer  dans  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  lillre, 
on  évaporé  à siccité  la  dissolution,  après  y avoir  ajouté  un  peu  de  carbonate  de 
soude,  et  on  chauffe  ce  résidu  avec  du  cyanure  de  potassium  et  de  la  soude. 

S il  y a trop  peu  de  précipité  pour  qu’on  puisse  bien  exécuter  cette  opération, 
on  coupe  le  liltre  avec  le  précipité,  après  dessiccation,  en  petits  morceaux  que  l’on 
bioic  avec  un  peu  de  soude  et  d’azotate  de  soude,  et  l’on  projette  la  poudre  et  les 
petits  morceaux  de  papier  dans  l’azotate  de  soude  fondu.  — Toutefois  il  vaut  mieux, 
si  cela  est  possible,  préparer  une  assez  grande  quantité  du  précipité,  sans  cela 
ou  n’aura  qu  une  faible  chance  de  découvrir  avec  certitude  tous  les  métaux  du 
groupe  VI. 

4 Si  tous  les  sulfures  du  VI*  groupe  se  trouvaient  réunis,  la  masse  fondue  serait 
formée  d’antimoniale  et  d’arséniate  de  soude,  d'oxyde  d'étain,  d’or  et  de  platine 
métalliques,  de  sulfate,  de  carbonate,  d'azotate  et  d'un  peu  d'azotitede  soude.  (Von 
aussi  le  § 13*4,  1.)  S’il  y a en  même  temps  de  l'or  et  de  l’étain,  la  masse  offr» 
ordinairement  une  couleur  rouge  clair. 
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le  résidu  insoluble  (qu’il  doit  y avoir  s’il  y a dans  la  substance  de 
l’antimoine,  de  l’étain,  de  l’or  ou  du  platine),  on  le  lave  avec  un  mé- 
langé de  parties  égales  d’eau  et  d’alcool.  (On  ajoute  ce  ■ ermei  pour 
empêcher  la  dissolution  de  1 antimoniate  de  soude.  On  n<  aissf  | 
couler  dans  la  liqueur  filtrée  le  liquide  servant  au  lavage.)  On  essaye 
maintenant  de  la  manière  suivante  le  liquide  filtre  et  le  résidu  inso- 
luble : 

n Recherche  de  l'arsenic  dans  le  liquide  (où  il  doit  être  à l’étal  1211 
d’arséniate  de  soude).  On  acidifie  nettement  le  liquide  avec  de 
l’acide  azotique  \ on  chauffe  pour  chasser  l'acide  carbonique 
et  l’acide  azoteux  et  on  le  partage  en  deux  parties.  Dans  I une 
on  verse  de  l’azotate  d’argent  en  quantité  suffisante,  on  filtre, 
dans  le  cas  où  il  se  déposerait  du  chlorure  d’argent  8 ou  de 
l’azotite  d’argent,  sur  le  liquide  filtré  on  verse  une  couche  dam 
moniaque  étendue  (1  p.  d’ammoniaque  ordinaire  et  2 p.  d eau) 
en  faisant  couler  le  réactif  le  long  de  la  paroi  du  tube  que  on 
tient  pour  cela  obliquement  et  on  abandonne  pendant  quelque 
temps,  sans  mélanger  les  liquides.  S’il  se  forme  a la  surlace  de 
contact  des  deux  couches  un  précipité  floconneux  rouge  brun 
(que  l’on  aperçoit  bien  mieux  par  réflexion  que  par  transparence), 
c’est  qu’il  y a de  Yarsenic. 

S’il  s’y  trouve  en  quantité  un  peu  notable,  alors,  quand  on  a 
saturé  tout  l’acide  azotique  par  l’ammoniaque  en  secouant  le 
tube,  tout  le  liquide  devient  rouge  brun,  à cause  du  précipité 

d’arséniate  d’argent.  . , , in 

A l’autre  portion  de  la  dissolution  acidifiée,  on  ajoute  d aboi 
de  l’ammoniaque,  puis  du  sulfate  de  magnésie  et  du  chlorhy- 
drate d’ammoniaque,  et  on  frotte  les  parois  du  vase  avec  une 
baguette  en  verre.  On  reconnaît  l’arsenic  au  précipité  cristallin 
d’arséniate  ammoniaco- magnésien,  qui  ne  se  iorme  souvent 
qu’au  bout  d’un  temps  assez  long  et  se  dépose  surtout  sur  les 
parois.  Pour  plus  de  certitude,  on  peut,  après  avoir  lave  le  pré- 
cipité avec  de  l’eau  ammoniacale,  le  dissoudre  dans  un  peu 
d’acide  chlorhydrique  étendu,  et  précipiter  la  dissolution  légère- 
ment chauffée  par  l’acide  sulfhydrique  : ou  bien  encore  on  sé- 
parera l’arsenic  à l étal  métallique.  {Voir  § 132  et  § 133.1 
Pour  s’avoir  s’il  est  dans  la  substance  à l’état  d acide  arsemeux 
ou  d’acide  arsénique,  on  appliquera  une  des  méthodes  du 
§13-1,9. 

, Fn  aioutant  à la  dissolution  de  l'acide  azotique,  il  peut  se  produire  un  teger 
nrécinité  (peroxyde  d'étain  hydraté),  si  l’on  a pris  trop  de  soude,  ou  chauffe  trop 

H On  ne  It  le  séparer  par  filtration  et  le  traiter  comme  le  résidu  insoluble. 

Ml  se  précipite  du  chlorure  d'argent,  si  les  réactifs  ne  sont  pas  tout  a lait  puis, 
ou  si  le  précipité  n’a  pas  été  parfaitement  lavé. 
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" *>  ***  b 123 

lions  sur  su  nature  ca,  donnei'  quelque.  indicé- 

niate  de  soude  blanc,  pulvérulent6  l’If  1 éfat  d’antimo- 

d’étain  blanc  floconneux  l’or  et  il  f 5m  a.  ptat  de  Peroxyde 
'1  faut  toutefois  ne  pas  * 1®,  f état  raétalli^-) 

du  sulfure  de  cuivre  dans  le  su/fl  ydnhTd’a  ^ solubiJité 

Peut  parfois  contenir  aussi  un  nef,  Pnv  /T°m^Ue'  le  ^sidu 
précipité  dans  la  partie  creuse  ’ n n Y ?e,CUlVre‘  0l1  mel  le 
line  ou  dans  une  petite  rinsnl  » 'cercle  de  creuset  en  pla- 
f acide  chlorhydrique ^ S?  P T'  0n  Ie  chau«'e  avec  de 
si  le  précipité  s’est  ou  non  die  n Peu  d eau  et,  sans  s’inquiéter 
chlorhydrique,  on  y met  un  n Ht  C°mp,?ement  da™  l'acide 
'eut  de  plomb),  pf ndant tout  r e TT*"  d®  Z*nC  <exemPt  sur- 
restent  h l’état  métal  limip  • ' Alternent,  I or  et  le  platine 
zinc,  l’antimoine  cM’  W ma"denant  sous  l’influence  du 

réduits.  On  reconnaît  ÎE"1  eSalemfnt  à l’état  de  métaux 
timoine  à la  coloration  noim  'î"  '"i'  boutde  Peu  de  temps,  l 'an- 

d’hydrogène  a cessé,  on  enlève  le  Se du0/31"1  fégaSement 
précaution  la  dissolution  dp  pM  zinc>  011  decante  avec 

taux  déposés  aw  dl  r,  . . f"?  dezinc>  0,1  ^ffe  les  mé- 

dernière  dissolution  par  Îp  î ° ■!  or  lydridue  et  on  essaye  celle 

dans  le  Sïïf  ^X0,0d"°™re  d’éti„n,  s'ilTavi  LTétat 
le  degré  d’oxydation  de  ts  Cünna.ll,e  dans  la  substance  primitive 
chera  d'apte  § „4,  VH"™  * «“»  on  Cer- 

«vec^icfde 'ri  ?élif7ssé  de  rétain  par  des  ébullitions  répétées  1 24 

- de  la  1 16  res,du  ~ S1  toutefois  il  y en  a un 

où  il  se  tr™"é  ae*U'rame  : Ie  chauffe  dans  la  petite  capsule 

«que.  p„7,T„a^rrî.d  T 61  (fuel(lues grains  d'acideV- 

légèrement  Si  loin  f e azol‘qoe  et  on  chauffe  encore 

s'il  yTun  fés  du  J fin  ’,C  eSl  I"’»  n’y  a ™ »''•  ™ P'aline; 
tion  on  sépare  'p  i;  -7  3 ’ .C,iercber  ces  métaux.  Par  décanta- 

reconnaître' l'antimobj!'  S dalls  le<|llel  0,1  P0I|rra  encore 
bien  le  r&id  , O ’ '““f  de  racide  sulfhjdrique,  on  lave 

laine,  avec  de  Veau  ré'àlë  “"e  l>elile  capsule  ™ Porce- 

cherche  l'or  e,  le  platine  " °" 
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v deuxieme  subiU»»s,on  1 

coure.  o„-e  - « — l— 

°,jde  de  1>  »■“  ».  . bioxyde  de  mercure.) 

prérfpite  ««  »•»  {*  «ne  capsule  en  porce- 

S;eP„étIaSavec  «nPe  baguette  de  verre.  U faut  éviter  de  mettre 

r«ns«  « i 

■ 



suflîsante  qua.rttté  d'acide  sull'unque 
étendu,  on  chauffe  et  on  abandonne  quelque  temps. 

. ’ 2 i A • nKcûïlPP  rl  P.  11  loi 


M 


V. 


n du  s on  ciuiuue  ut  un  * 

traces  de  ce  métal  pom raiei  c ^cal’  _ Pour  procéder 

qu’à  la  couleur  du  liquide JV  rechercher  le  cadmium,  on 
' ec  certitude,  et  ™niacal,  on  ajoute  un 

évapore  presque  . ,,  si  cela  est  nécessaire,  et 

peu  d'acide  acétique,  un  peu  d eau, 

^rin  mi’èm  it«rde  ^iî^anlffun  trouble  rouge 
brun  clair,  indique  le  cuivre. 

bb.  Au  reste  du  liquide,  "5 SdriJuê'Sé 

de  cuivre,  on  ajoute  un  exœspd”d“S„  cuivre  pourrait 
jaune  : cadmium.  U présence  smmHc.ee  ducu^  H neU(?. 

empêcher  de  reconnaît!  e,  ou  <u  commode 

ine.il  le  sulfure  de  cadmium , dans ^ce  cas, 1 cuiwe 

est  de  précipiter  le  cuivre  a et ^dc  recherd,er  le 


* Voir 


les  remarques  du  troisième  chapitre. 
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su  fiu’eux;  — ou  bien  on  précipite  les  deux  métaux  par  l’acide 
sullhydnque  et  on  sépare  les  deux  sulfures  (récemment  pré- 
cipites)  par  le  cyanure  de  potassium  ou  par  l'acide  sulfu- 
nque  etendu  et  bouillant  (§  123). 

‘J  !!.  y.a  un  PrtàpUé  : présence  du  bismuth.  On  le  sépare  pat  1 5 I 
filtration  et  on  lave  : dans  le  liquide,  on  cherche  le  cuivre  et 
le  cadmium  d après  le  11°  (128).  On  dessèche  le  filtre  entre  des 
feuilles  de  papier  a filtre,  on  prend  le  précipité  humide  avec 
mie  spatule  en  platine  ou  un  couteau,  on  le  dissout  sur  un 
'erre  de  montre  dans  le  moins  d’acide  chlorhydrique  possible 
et  on  ajoute  de  l’eau  en  assez  grande  quantité.  — Un  trouble 
laiteux  confirme  la  présence  du  bismuth. 

h.  U se  forme  un  précipité  : présence  du  plomb.  On  ajoute  dans  15» 
une  petite  capsule  en  porcelaine  à toute  la  dissolution  azotique 
une  assez  notable  quantité  d’acide  sulfurique  étendu,  on  évapore 
au  bain-marie,  jusqu’à  ce  que  l'acide  azotique  soit  chassé,  on 
etend  le  résidu  d eau  renfermant  un  peu  d’acide  sulfurique,  on 
séparé  aussitôt  par  filtration  le  sulfate  de  plomb  insoluble  que 
on  essaye  apres  lavage  d'après  un  des  procédés  indiqués  au 

? 123  :.dans  le  hquicle  filtré  on  cherche  le  bismuth,  le  cuivre  et 
le  cadmium,  d’après  le  n°  (127)  R 

2 . Le  précipité  des  sulfures  métalliques  ne  se  dissout  pas  complètement  I V, 
dans  l acide  azotique  bouillant,  mais  outre  le  dépôt  de  soufre  il  11 
a encore  une  partie  du  précipité  non  dissous  : probablement  (et 
presque  certainement  si  le  précipité  est  noir  et  lourd)  bioxyde  de 
mercure.  On  laisse  déposer,  on  filtre.  Dans  une  petite  portion  du 
liquide  on  met  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  et  s’il  se  forme  un 
précipité  ou  une  coloration,  on  opère  avec  tout  le  liquide  filtré  d’après 

bismutl  ’ P°Ury  Cheicher  le  cadmium>  le  cuivre,  le  plomb  ou  le 

Le  résidu  insoluble  peut  contenir,  outre  le  sulfure  de  mercure,  du 
s,u  dte  , pl?mk  Provenant  de  l’action  de  l’acide  azotique  sur  le  sulfure 
de  plomb,  de  l’oxyde  d’étain,  peut-être  aussi  du  sulfure  d’or  et  du 
sulfure  de  platme  (car  les  sulfures  d’étain,  d’or  et  de  platine  ne  sont 
pas  ou, ou.  s complètement  séparés  des  sulfures  du  cinquième  groupe). 

Un  lave  donc  ce  résidu  et  dans  une  moitié  on  cherche  le  mercure a 

\oh  le  tioisieme  chapitre  de  la  deuxième  partie,  additions  et  remarques  au 
ï ltto,  une  autre  marche  pour  trouver  le  cadmium,  le  cuivre,  le  plomb  et  le 

- Si  Ion  a affaire  a une  dissolution  aqueuse  ou  faite  dans  de  l’acide  ' chlorhy- 
nque  ties-etendu,  le  bioxyde  de  mercure  que  l’on  trouve  était  réellement  à cet 
tal  dans  la  substance.  Mais  si  la  dissolution  s'est  faite  par  ébullition  avec  de  l’acide 
hloihydi  ique  concentré,  ou  en  chauffant  avec  de  l’acide  azotique,  le  métal  poti- 
ait  fort  bien  être  primitivement  à l'état  de  protoxvde. 

FUESEXIIS,  A.V.  QUAL.  10 
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en  la  dissolvant  dans  l’acide  chlorhydrique  avec  quelques  cristaux 
de  chlorate  de  potasse  et  en  employant  comme  réactifs  le  cuivre  ou 
le  protochlorure  d’étain  (§119).  — On  fond  l’autre  moitié  avec  du 
cyanure  de  potassium  et  de  la  soude,  et  on  reprend  par  de  l’eau  la 
masse  fondue.  S'il  reste  des  grains  métalliques  ou  une  poudre  mé- 
tallique, on  lave  le  résidu,  on  le  chauffe  avec  de  l’acide  azotique  et 
on  cherche  le  plomb  dans  la  dissolution  à l’aide  de  l’acide  sulfu- 
rique. Si  l’acide  azotique  laisseun  résidu,  il  faut  après  lavage  y cher- 
cher d’abord  de  l’acide  métastannique  hydraté  (§  130,  1),  à l’état 
de  métachlorure  d’étain.  Si  après  ce  traitement  il  reste  encore  une 
poudre  métallique  lourde,  on  la  chauffe  avec  de  l’eau  régale,  et  on 
essaye,  d’après  le  § 138,  si  elle  est  formée  d’or  ou  de  platine. 


194  1 


(Précipitation  pat»  le  sulfhydrate  d’ammoniaque^ 
séparation  et  recherche  des  oxydes  des  groupes  III  et  IV  s alumine* 
oxyde  de  chrome,  — oxyde  de  zinc,  protoxyde  de  manganèse, 
protoxyde  de  nickel,  protoxyde  de  cobalt, 
oxydes  de  fer,  — et  aussi,  sels  des  terres  alcalines  qui  sont 
précipités  par  l'ammoniaque  de  leurs  dissolutions  dans  l'acide 
chlorhydrique  t phosphates,  borates,  oxalates,  silicates 
et  fluorures  métalliques.) 

On  verse  dans  un  petit  tube  à essais  une  petite  portion  du  liquide 
dans  lequel  l' acide  suif  hydrique  n'a  pas  produit  de  précipité  (110)  ou  de 
celui  qu'on  a séparé  par  filtration  (112),  on  observe  s’il  est  ou  non 
coloré  2,  on  fait  bouillir  pour  chasser  l’acide  sulfhydrique  qu’il  pour- 
rait encore  contenir,  on  ajoute  quelques  gouttes  d’acide  azotique,  on  fait 
bouillir,  on  examine  de  nouveau  la  couleur  du  liquide,  on  verse  alors 
avec  précaution  de  l’ammoniaque,  jusqu’à  réaction  alcaline,  on  regarde 
si  cela  produit  Un  précipité  et  enfin,  que  l’ammoniaque  ait  ou  non  pro- 
duit un  précipité,  on  ajoute  du  sulfhydrate  d’ammoniaque. 

a.  V ammoniaque  ni  le  sulfhydrate  d' ammoniaque  ne  produisent  de  4 1 

précipité.  On  passe  au  § 195,  car  il  y a absence  de  fer,  nickel, 


1 Voir  les  remarques  du  troisième  chapitre. 

2 Si  le  liquide  à essayer  est  incolore,  il  n’y  a pas  de  chromé.  — S’il  est  coloré, 
la  couleur  peut  donner  quelques  indications.  Uné  teinte  verte  ou  violette,  toujours 
verte  après  l'ébullition,  indique  du  chrome,  vert  clair  c’esL  le  nickel,  rougeâtre  le 
cobalt;  si  la  teinte  devient  jaune  par  ébullition  avec  de  l’acide  azotique,  c’est  pro- 
bablement du  fer.  Il  ne  faut  pas  cependant  oublier  que  ces  colorations  ne  sont 
sensibles  que  lorsque  les  sels  sont  en  assez  grande  quantité  et  que  les  couleurs 
complémentaires,  par  exemple  le  vert  du  nickel  et  le  rouge  du  cobalt,  se  neutra- 
lisent, de  sorte  qu’une  dissolntion  peut  renfermer  des  sels  de  ces  deux  métaux  et 
paraître  cependant  incolore. 
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cobalt,  zinc,  manganèse,  chrome,  alumine  l,  — phosphales,  bo- 
rates -,  silicates,  oxalates  5,  fluorures  alcalino-terreux  et  acide 
silicique  primitivement  combiné  à des  alcalis. 

b.  V ammoniaque  ne  forme  pas  de  précipité,  mais  le  sulfhydrate 

d'ammoniaque  en  produit  un.  Absence  de  phosphates,  bu- 
rates2,  silicates,  oxalates  alcalino-terreux3,  fluorures  alcalino- 
terreux,  de  silice  primitivement  combinée  à d’autres  bases,  — 
et  s’il  n’y  a pas  de  matières  organiques,  absence  aussi  de  fer, 
d’oxyde  de  chrome  et  d’alumine.  On  passe  au  n°  (138). 

L’ammoniaque  avait  déjà  produit  un  précipité.  Dans  ce  cas,  il 
laut  considérer  : a.  si  la  dissolution  primitive  était  purement 
aqueuse  et  neutre,  ou  ,8.  si  elle  était  acide  ou  alcaline  ; dans  le 
premier  cas  on  passe  au  n°  (138),  car  elle  ne  peut  pas  renfermer 
de  phosphates,,  borates,  oxalates,  silicates,  fluorures  alcalino- 
terreux,  ni  enfin  de  silice  unie  à d’autres  bases  ; — dans  le  dernier 
cas,  il  faut  passer  au  n°  (150),  car  on  pourrait  avoir  à rechercher 
tous  les  composés  énumérés  au  n°  (135),  et  aussi,  en  présence 
des  substances  organiques,  les  combinaisons  de  certaines  terres 
alcalines  avec  l'acide  tartrique  et  l’acide  citrique. 

1 Recherche  des  hases  du  troisième  et  du  quatrième  groupe,  en  l'ab- 
sence des  phosphates,  etc.,  des  terres  alcalines  4. 

Au  liquide  du  n°  (134),  dont  on  avait  soumis  une  petite  portion 
a un  essai  préliminaire,  on  ajoute  un  peu  de  sel  ammoniac,  puis  de 
1 ammoniaque  jusqu’à  réaction  alcaline,  et  enfin  du  sulfhydrate 
d ammoniaque,  assez  pour  qu’en  agitant  l’odeur  en  soit  bien  mani- 
feste, ou  secoue,  jusqu’à  ce  que  le  précipité  commence  à se  déposer 
en  flocons,  on  chauffe  légèrement  et  on  filtre. 

On  inet  de  côté,  pour  l’étudier  ultérieurement  suivant  le  § 195, 
le  liquide  filtré  0 qui  renferme  ou  peut  renfermer  les  bases  des 

Ouanl  à ce  qui  regarde  l’oxyde  de  chrome  et  l’alumine,  cette  conclusion  n’est 
exacte  qu  autant  qu’il  n’y  a pas  de  substances  organiques  fixes,  surtout  pas  d’acides 
fixes  (acide  citrique,  acide  tartrique,  etc.).  L’acide  citrique  peut  aussi  empêcher 
complètement  la  précipitation  du  manganèse.  (Voir  la  remarque  de  la  page  285.) 

On  poima  facilement  empêcher  la  précipitation  des  borates  alcalino-terreux, 
par  la  présence  d’une  grande  quantité  de  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

L ammoniaque  ne  précipite  qu  au  bout  d'un  temps  assez  long  et  encore  jamais 
complètement  1 oxalale  de  magnésie  dans  une  dissolution  chlorhydrique  : les  solu- 
tions étendues  ne  sont  jamais  précipitées. 

Cette  marche  simple  est  tres-suffisanle  pour  la  plupart  des  cas,  mais  pour  les 
analyses  ti ès-  exactes,  il  faudra  procéder  de  préférence  suivant  le  n°  (150),  parce 
que  de  cette  façon,  on  retrouvera  les  traces  de  terres  alcalines  qui  auraient  pu  être 
précipitées  a\ec  1 alumine  ou  l oxyde  de  chrome.  Avec  les  dissolutions  qui  offrent 
nettement  les  couleurs  des  sels  de  chrome,  qui  dès  lors  contiennent  relativement 
beaucoup  d’oxyde  de  chrome,  il  faut  toujours  opérer  d’après  le  n*  (150). 

5 S il  est  brunâtre,  cela  tiendrait  à du  nickel,  dont  le  sulfure  est,  comme  on  sait. 
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groupes  I et  II.  Quant  au  précipité , après  l’avoir  lavé  avec  de  1 eau 
additionnée  d’un  peu  de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on  le  soumet 
aux  essais  suivants  : 

a.  Il  est  blanc  pur  : absence  de  1er,  cobalt,  nickel.  11  faut  recber-  ^ 
cher  toutes  les  autres  bases  du  troisième  ou  du  quatrième 
groupe,  parce  que  les  couleurs  peu  prononcées  de  1 hydrate  de 
chrome  et  du  sulfure  de  manganèse  peuvent  disparaître  au  mi- 
lieu d’un  abondant  précipité  blanc.  — On  dissout  le  précipité 
dans  une  petite  capsule  avec  le  moins  d'acide  chlorhydrique  pos- 
sible et  en  chauffant,  — on  fait  bouillir,  si  toutefois  il  se  dégage 
de  l’acide  sulfhydrique,  jusqu’à  ce  que  celui-ci  soit  incomplète- 
ment chassé,  — on  concentre  par  évaporation,  de  manière  à 
avoir  un  faible  résidu  *,  on  ajoute  un  excès  de  lessive  con- 
centrée 1 de  soude  ou  de  potasse,  on  chauffe  à l'ébullition  que 
l’on  maintient  quelque  temps. 

a.  Le  précipité  se  dissout  complètement  dans  un  excès  de  soude  : î 
absence  de  manganèse  et  de  chrome,  présence  d’alumine  et 
d’oxyde  de  zinc.  Dans  une  portion  de  la  solution  alcaline,  on 
cherche  le  zinc  avec  un  peu  (c’est-à-dire  pas  un  excès)  d’acide 
sulfhydrique  : on  acidifie  le  reste  avec  de  l’acide  chlorhydrique, 
on  ajoute  l’ammoniaque  en  léger  excès  et  on  chauffe.  Précipité 
blanc  floconneux  insoluble  dans  un  excès  de  sel  ammoniac  : 
alumine 

p.  Le  précipité  ne  se  dissout  pas  dans  l'excès  de  soude  ou  ne  se  \ 
dissout  qu'incomplélement  : on  fdtre,  on  opère  sur  le  liquide 
d’après  le  n»  (140)  pour  y chercher  le  zinc  et  Y alumine.  Quant 
au  précipité,  qui  sera  brun  ou  brunâtre  s’il  contient  du  man- 
ganèse, on  le  traite  comme  suit  : 

aa.  Si  la  couleur  de  la  dissolution  ne  fait  pas  supposer  la 
présence  du  chrome,  on  essaye  avec  le  carbonate  de  soude 
et  le  chalumeau  dans  la  flamme  extérieure  s’il  y a du 
manganèse. 

bb.  Si  la  couleur  de  la  dissolution  fait  présumer  qu’il  y a du  1 
chrome,  l’analyse  du  résidu  insoluble  dans  la  soude  de- 
mi peu  soluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  dans  certaines  circonstances. 
Toutefois  cela  ne  modilie  en  rien  la  marche  à suivre. 

1 Voir  § 100,  0. 

* Bien  entendu  qu’on  ne  peut  conclure  la  présence  de  l’alumine,  que  si  la  lessive 
de  soude  ou  de  potasse  ne  renferme  pas  de  cette  base  ou  de  silice.  Comme  ce  n’est 
généralement  pas  ce  qui  arrive,  on  fera  bien  d’essayer,  comme  contre-épreuve,  une 
quantité  à peu  près  égale  de  la  lessive.  Si,  dans  ce  dernier  cas,  on  obtient  un  léger 
précipité,  tandis  que  dans  l’expérience  du  n°  (1-40)  on  en  a eu  un  bien  plus  abondant, 
on  pourra  reconnaître  la  présence  de  l’alumine  comme  suffisamment  démontrée. 
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vient  plus  compliquée,  car  dans  ce  cas  il  peut  contenir 
de  l’oxyde  de  zinc  et  quelquefois  tout  ce  dernier  (§  112). 

On  dissout  le  précipité  dans  l’acide  chlorhydrique,  on 
évapore  presque  à siccité  la  dissolution,  on  l’étend  d’eau, 
on  neutralise  à peu  près  tout  l’acide  avec  du  carbonate 
de  soude,  on  ajoute  un  léger  excès  de  carbonate  de  baryte, 
on  laisse  digérer  à froid  jusqu’à  ce  que  liquide  soit  inco- 
lore, on  filtre  et  on  cherche  le  chrome  dans  le  précipité 
en  le  fondant  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  chlorate 
de  potasse  (§  102,  8).  Dans  le  liquide  filtré,  on  élimine  la 
baryte  avec  l’acide  sulfurique,  on  filtre,  on  évapore  presque 
à siccité,  on  verse  un  excès  de  lessive  de  potasse  ou  de 
soude  concentrée  et  dans  le  liquide  filtré  on  cherche  le 
zinc  avec  l’hydrogène  sulfuré;  enfin  dans  le  résidu,  s'il 
y en  a un,  on  trouvera  le  manganèse  d’après  aa. 

Il  n'est  pas  blanc  : cela  indique  le  chrome,  le  manganèse,  le  fer,  1 /»"J 
le  cobalt  ou  le  nickel.  S’il  est  noir  ou  presque  noir,  il  y a un  des 
trois  derniers  métaux.  Toutefois  il  faut  tenir  compte  de  tous  les 
oxydes  du  troisième  et  du  quatrième  groupe. 

Après  avoir  retiré  le  précipité  du  filtre  avec  une  stapule,  ou 
l’avoir  chassé  avec  la  fiole  à jet,  on  le  traite  à froid,  après  l’avoir 
lavé,  par  un  léger  excès  d’acide  chlorhydrique  modérément 
étendu  (environ  1 p.  d’acide  chlorhydrique  de  densité  1,12  avec 
5 p.  d’eau). 

Il  se  dissout  complètement  (sauf  un  peu  de  soufre  éliminé)  : 
absence  de  cobalt  et  de  nickel,  ou  tout  au  moins  d’une  quan- 
tité appréciable  de  ces  métaux. 

On. fait  bouillir  jusqu’à  expulsion  complète  de  l’acide  sullhy— 
drique,  on  ajoute  un  peu  d’acide  azotique,  on  fait  encore 
bouillir,  on  filtre  s’il  y a des  parcelles  de  soufre  en  suspension, 
on  concentre  par  évaporation  jusqu’à  faible  résidu,  on  verse 
un  excès  de  lessive  concentrée  de  potasse  ou  de  soude,  on  fait 
bouillir,  on  sépare  par  filtration  du  précipité  qui  pourrait 
rester  non  dissous,  on  lave  celui-ci,  on  essaye  le  liquide  filtré, 
puis  ensuite  le  précipité. 

aa.  Dans  une  partie  du  liquide  filtre,  on  cherche  le  zinc  avec  1 4 U 
l’acide  sulhydrique  ; — dans  le  reste,  acidulé  avec  l’acide 
chlorhydrique,  on  cherche  l 'alumine  au  moyen  de  l’ammo- 
niaque. Voir  (140). 

bb.  On  dissout  une  partie  du  précipité  dans  l’acide  chlorhy-  1 40 
drique,  on  essaye  avec  le  sulfocyanure  ou  le  ferrocyanure  de 
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potassium  s’il  y a du  ferl 2\  on  cherche  le  chrome  dans  une 
autre  partie,  que  l’on  fond  avec  du  carbonate  de  soude  et  du 
chlorate  de  potasse  (§  iOü,  8)  Si  l’on  ne  trouve  pas  de 
chrome,  on  cherche  le  manganèse  avec  le  reste  du  précipité 
au  moyen  du  carbonate  de  soude  dans  la  flamme  d’oxydation. 

Si  au  contraire  il  y avait  du  chrome,  on  traiterait  d’après  le 
n°(142)  le  reste  du  précipité  pour  y trouver  le  manganèse  et 
le  zinc  qui  quelquefois  pourrait  s’y  trouver  tout  entier  (§  il*). 

p.  Il  ne  se  dissout  pas  complètement,  mais  il  reste  un  résidu  1 
noir  ; cobalt  et  nickel.  Mais  comme,  surtout  dans  un  préci- 
pité riche  en  sulfure  de  fer,  il  arrive  fréquemment  qu'une 
partie  du  précipité  enveloppée  par  le  soufre  mis  en  liberté  est 
préservée  de  l’action  de  l’acide  chlorhydrique,  la  présence  du 
nickel  et  du  cobalt  n’est  pas  tout  à fait  certaine.  On  filtre,  on 
lave,  on  essaye  la  liqueur  d’après  le  n°  (144).  Quant  au  précipité 
on  le  chauffe  avec  le  filtre  au  rouge  au  contact  de  l’air  dans 
un  creuset  de  porcelaine,  jusqu’à  l’incinération  complète 
du  filtre.  On  chauffe  le  résidu  avec  un  peu  d’acide  chlorhy- 
drique additionné  de  quelques  gouttes  d’acide  azotique,  on 
verse  un  peu  d’eau,  puis  de  l’ammoniaque  en  léger  excès 
et  l’on  filtre. 

Le  liquide  ammoniacal  est  bleu  s’il  y a une  grande  quantité 
de  nickel,  brunâtre  si  le  cobalt  domine  et  a une  couleur  inter- 
médiaire, indéfinissable,  si  les  deux  métaux  sont  ensemble. 
On  en  essaye  une  portion  avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque. 
S’il  se  forme  un  précipité  noir,  qui  ne  se  dissout  pas  quand 
on  acidifie  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  peu  conclure  la 
présence  du  cobalt  ou  du  nickel. 

Dans  ce  cas,  on  évapore  à siccité  le  reste  de  la  liqueur  am- 
moniacale, on  chasse  le  sel  ammoniacal  en  chauffant  légère- 
ment au  rouge  et  on  traite  d’abord 

aa.  une  partie  du  résidu  avec  le  borax  dans  la  flamme  exlé-  1 
rieure,  puis  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau.  — Si 
la  perle  dans  la  flamme  d’oxydation  est  violette  quand  elle 
est  chaude,  brun  rouge  pâle  quand  elle  est  froide  et  de- 
vient grise  et  trouble  dans  la  flamme  de  réduction,  c’est 
qu’il  n’v  a du  nickel  ; — si  elle  est  bleue,  chaude  ou  froide, 

1 Comme  le  bleu  de  Prusse  se  dissout  en  un  liquide  incolore  dans  le  ferrocyanure 
da  potassium,  il  se  pourrait  qu’en  versant  brusquement  beaucoup  de  ferrocyanure, 
on  ne  reconnut  pas  de  petites  quantités  de  fer.  — Pour  savoir  à quel  degré  d’oxyda- 
tion se  trouve  le  fer,  il  faut  essayer  la  liqueur  primitive  avec  le  ferricyanure  de 
potassium  et  le  sulfocyanure  de  potassium. 

2 Si  la  dissolution  est  colorée  en  vert  par  du  manganate  de  soude,  on  la  chauffe 
avec  quelques  gouttes  d’alcool  et  on  sépare  par  filtration  le  peroxyde  de  manganèse. 
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dans  la  flamme  intérieure  ou  dans  la  flamme  extérieure, 
c’est  du  cobalt.  Comme  dans  ce  dernier  cas  on  ne  pourrait 
pas  reconnaître  bien  nettement  la  présence  du  nickel,  on 
traite 

bb.  le  reste  du  résidu,  en  le  dissolvant  dans  un  peu  d’acide  ^ ^ 
chlorhydrique  additionné  de  quelques  gouttes  d’acide  azo- 
tique. On  évapore  presqu’à  siccilé,  on  ajoute  de  l’azotite 
de  potasse,  puis  enfin  de  l’acide  acétique  (§  109,  14).  Si 
après  avoir  laissé  reposer  assez  longtemps  à chaud  il  se 
forme  un  précipité  jaune,  il  indique  la  présence  du  cobalt. 

On  filtre  environ  douze  heures  après  et  dans  le  liquide  on 
cherche  le  nickel  avec  la  lessive  de  soude. 

2.  Recherche  des  bases  du  troisième  et  du  quatrième  groupe,  dans  le  150 
cas  où  avec  elles  pourraient  être  précipités  des  phosphates,  borates, 
oxalates,  silicates  (peut-être  aussi  des  tartrates  et  des  citrates,  en 
présence  de  substances  organiques),  fluorures  alcalino-terreux  ou 
aussi  de  la  silice,  c’est-à-dire  si  la  dissolution  primitive  était  acide 
ou  alcaline  ou  si,  dans  le  premier  essai  qu’on  en  a fait,  l'ammoniaque 
avait  formé  un  précipité  (134). 

On  ajoute  un  peu  de  sel  ammoniac  au  liquide  du  n°  (134),  puis 
de  l’ammoniaque  jusqu’à  réaction  alcaline,  enfin  du  sulfhydrate 
d’ammoniaque,  assez  pour  qu’en  agitant  l’odeur  en  soit  bien  mani- 
feste, on  secoue  jusqu’à  ce  que  le  précipité  commence  à se  déposer 
en  flocons,  on  chauffe  un  peu  pendant  quelque  temps  et  on  filtre. 

On  met  de  côté,  pour  l’étudier  plus  tard  d’après  le  § 195,  le  li- 
quide filtré  qui  renferme  les  hases  des  groupes  II  et  I.  On  lave  le  pré- 
cipité avec  de  l’eau  additionnée  d’un  peu  de  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque, et  on  le  traite  comme  nous  allons  l’indiquer.  — Pour  bien 
faire  comprendre  les  difficultés  que  présente  la  marche  à suivre,  je 
rappellerai  qu’il  faut  chercher  dans  ce  précipité  les  corps  suivants  : 
fer,  nickel,  cobalt  (dont  la  présence  se  trahit  déjà  par  la  couleur 
noire  ou  foncée  du  précipité),  manganèse,  zinc,  oxyde  de  chrome 
(décelé  le  plus  souvent  par  la  couleur  de  la  dissolution),  alumine,  — 
baryte,  strontiane,  chaux,  magnésie,  ces  dernières  pouvant  être  préci- 
pitées à l’état  de  phosphates,  borates,  oxalates,  silicates  ou  fluorures 
des  métaux  correspondants  ou  bien  en  combinaison  avec  l’acide  chro- 
mique.  En  outre,  il  peut  encore  y avoir  de  la  silice  hydratée  et  du 
soufre  libre  dans  le  précipité.  (Enfin  en  présence  des  matières  orga- 
niques, ce  dernier  pourrait  renfermer  aussi  des  tartrates.  et  citrates 
alcalino-terreux,  par  exemple,  du  tartrate  de  chaux  ou  du  citrate  de 
baryte.) 

Comme  plus  tard  on  recherchera  dans  la  substance  primitive  fous  I 5 I 
les  acides  qu’elle  pourrait  renfermer,  il  ne  serait  pas  nécessaire  ici 
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de  nous  occuper  des  acides  des  sels  en  question  ; mais  comme  sou- 
vent il  est  intéressant  de  les  connaître  de  suite,  surtout  quand  on 
trouve  une  grande  quantité  de  terres  alcalines  dans  le  précipité 
produit  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  nous  rechercherons  ces 
acides  après  avoir  trouvé  les  bases.  - 

Aussitôt  après  avoir  bien  lavé  le  précipité,  on  l’enlève  de  dessus  h 
le  filtre  avec  une  petite  spatule  ou  on  le  chasse  avec  la  fiole  à jet,  et 
l’on  verse  sur  lui  un  léger  excès  d’acide  chlorhydrique  étendu  froid 
(environ  1 p.  d’acide  chlorhydrique  de  densité  1,12  et  5 p.  d’eau). 

a.  Il  reste  un  résidu  insoluble.  On  filtre,  et  on  étudie  le  liquide 
d’après  le  n°  (154).  Si  le  précipité  est  noir,  il  peut  contenir  du 
sulfure  de  nickel,  du  sulfure  de  cobalt  et  en  outre  de  la  silice 
et  du  soufre,  peut-être  aussi  du  fluorure  de  calcium  (qui  est 
assez  difficilement  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique).  — On  le 
lave  et  on  essaye  une  portion  au  chalumeau  avec,  du  sel  de  phos- 
phore dans  la  flamme  extérieure.  — S’il  reste  une  sorte  de  sque- 
lette de  silice  non  dissous  (§  150,  8),  on  en  conclut  la  présence 
de  l 'acide  silicique  : la  couleur  de  la  perle  permet  presque  tou- 
jours de  reconnaître  aussitôt  le  cobalt  ou  le  nickel  (148).  On  inci- 
nère le  reste  du  précipité  et  on  y cherche  le  fluor  en  le  chauf- 
fant avec  de  l’acide  sulfurique  (§1-16,  5).  Si  l’on  en  trouve,  il 
reste  du  sulfate  de  chaux  si  l’on  traite  le  résidu  avec  un  peu  d’eau 
et  avec  addition  d’un  volume  égal  d’esprit-de-vin.  Enfin  si  la 
perle  obtenue  au  chalumeau  n’a  pas  permis  de  reconnaître  nette- 
ment le  cobalt  et  le  nickel,  on  cherche  ces  deux  métaux  suivant 
les  n00  (147)  à (150)  dans  la  dissolution  sulfurique,  après  avoir 
chassé,  si  cela  est  nécessaire,  l’alcool  par  évaporation  et  avoir  pré- 
cipité par  l’ammoniaque  les  traces  de  fer  qu’il  pourrait  y avoir. 

b.  Il  n'y  a pas  de  résidu  (sauf  le  soufre  éliminé  dont  on  constatera  \ 
la  pureté  en  le  brûlant  après  l’avoir  lavé  et  séché)  : absence  de 
cobalt  et  de  nickel,  au  moins  en  quantité  notable. 

On  fait  bouillir  la  dissolution  jusqu’à  ce  que  tout  l’acide  suif- 
hydrique  soit  chassé,  on  filtre  si  cela  est  nécessaire  et  on  pro- 
cède comme  il  suit  : 

a On  ajoute  de  l’acide  sulfurique  étendu  à un  petit  essai.  S’il  y a J 
un  précipité,  il  peut  être  formé  par  du  sulfate  de  baryte  et 
de  strontiane,  peut-être  aussi  par  du  sulfate  de  chaux.  — On 
filtre,  on  lave  le  précipité  et  l’on  essaye  soit  d’après  la  colora- 
tion de  la  flamme,  § 99,  ou  bien  on  le  décompose  par  ébullition 
ou  par  fusion  avec  un  carbonate  alcalin,  on  lave  les  carbonates 
résultants,  on  les  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  et  on  essaye 
la  dissolution  d’après  le  n°  (164).  — Le  liquide  non  précipité 
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par  l’acide  sulfurique  ou  celui  qu’on  a séparé  par  filtration  des 
précipités  est  additionné  de  5 volumes  d’alcool.  S'il  en  résulte 
un  précipité,  il  est  dû  à du  sulfate  de  chaux.  On  le  filtre,  on  le 
dissout  dans  l’eau  et  on  s’assure  de  la  présence  de  la  chaux 
par  l’oxalate  d’ammoniaque. 

p.  On  chauffe  une  plus  grande  quantité  de  la  dissolution  avec  un  ^ O ^ 
peu  d’acide  azotique  et  on  essaye  une  petite  portion  avec  le 
sulfocyanure  de  potassium  pour  y chercher  du  fer  1 ; on  ajoute 
au  reste  du  liquide  assez  de  perchlorure  de  fer,  pour  qu’une 
goutte  additionnée  d’une  goutte  d’ammoniaque  sur  un  verre 
de  montre  donne  un  précipité  jaune  s,  on  évapore  presque  à 
sicc.ité,  on  reprend  avec  un  peu  d’eau,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d’une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  pour  neutra- 
liser presque  complètement  l’acide  libre,  puis  un  léger  excès 
de  carbonate  de  baryte,  on  agite  et  on  abandonne  à froid,  jus- 
qu’à ce  que  le  liquide  dans  lequel  se  trouve  le  précipité  soit 
incolore.  On  sépare  par  filtration  le  précipité  aa  de  la  dissolu- 
tion bb,  et  on  le  lave. 

aa.  On  fait  bouillir  quelque  temps  le  précipité  avec  la  lessive  de  1 7 
soude,  on  filtre  et  on  cherche  l 'alumine  5 dans  le  liquide 
filtré  en  le  faisant  chauffer  avec  un  excès  de  chlorhydrate 
d’annnoniaque  ; dans  la  partie  du  précipité  insoluble  dans 
la  soude,  on  trouvera  le  chrome  en  la  fondant  avec  du  chlo- 
rate de  potasse  et  du  carbonate  de  soude  (§  102,  8). 

bb.  On  ajoute  d’abord  à la  dissolution  quelques  gouttes  d’acide 
chlorhydrique,  on  fait  bouillir  (pour  chasser  tout  l’acide  car- 
bonique) et  on  verse  un  peu  d’ammoniaque,  puis  du  sulfhy- 
drate  d’ammoniaque. 

**•  U ne  se  forme  pas  de  précipité  : absence  de  manganèse  et  158 
de  zinc.  On  verse  dans  cette  dissolution  contenant  du 


Pour  savoir  si  le  fer  était  (tans  la  substance  donnée  à l’étal  de  protoxyde  ou  de 
peroxyde,  il  faut  essayer  la  dissolution  primitive  avec  le  prussiate  rouge  et  le  sulfo- 
cyanure  de  potassium. 

L addition  du  perchlorure  de  fer  est  nécessaire  pour  déterminer  la  précipitation 
du  peu  d acide  phosphorique  et  silicique  qui  pourrait  se  trouver  dans  le  liquide. 

° Si  la  solution  contenait  de  la  silice,  le  précipité  qu'on  prendrait  pour  de  l’alu- 
mine pourrait  aussi  n’être  que  de  l’acide  silicique.  Un  simple  essai  avec  le  sel  de 
phosphore  sur  un  fil  de  platine  dans  la  flamme  du  chalumeau  indiquera  s’il  ren- 
ferme ce  dernier  acide.  Dans  ce  cas,  on  calcine  au  rouge  sur  le  couvercle  d'un 
creuset  en  platine  le  reste  du  précipité  que  l'on  soupçonne  renfermer  de  l’alumine, 
on  ajoute  un  peu  de  bisulfate  de  potasse,  on  fait  fondre  et  on  traite  par  l’acide 
chlorhydrique.  L’alumine  se  dissout,  tandis  que  la  silice  reste  : la  première  est  pré- 
cipitée de  sa  dissolution  par  l’ammoniaque. 
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chlorure  de  baryum  un  léger  excès  d’acide  sulfurique 
étendu,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  sature  d'ammoniaque 
et  on  ajoute  de  l’oxalate  d’ammoniaque.  S’il  se  forme  un 
précipité  d’oxalate  de  chaux,  on  le  sépare  par  filtration  et 
dans  le  liquide,  on  cherche  la  magnésie  avec  le  phosphate 
de  soude. 

P(i.  Il  se  forme  un  précipité.  On  filtre  et  on  essaye  le  liquide  1£ 
d’après  le  n°  (158).  Le  précipité  peut  contenir  du  sulfure 
de  manganèse,  de  zinc,  des  traces  de  sulfure  de  cobalt  et 
de  nickel,  et  aussi  du  sulfate  de  fer  s’il  y avait  un  citrate 
ou  un  tartrate  alcalino-terreux.  Après  l’avoir  lavé,  on  le 
traite  suivant  les  nos  (145)  à (150),  pour  y chercher  le 
manganèse,  le  zinc,  le  cobalt  et  le  nickel  (si  l’on  n’a  pas 
déjà  trouvé  ces  deux  derniers  au  n°  (155). 

Si  en  a et  en  P on  a trouvé  des  terres  alcalines  et  si  l’on  désire  1 ^ 
savoir  à quels  acides  elles  sont  combinées  dans  le  précipité 
formé  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on  fait  avec  le  reste 
de  la  dissolution  chlorhydrique  de  ce  précipité  les  opérations 
suivantes  : 

aa.  On  évapore  une  portion  de  l’essai  au  bain-marie  dans  une 
petite  capsule  en  porcelaine  ou  sur  un  verre  de  montre,  on 
dessèche  bien  le  résidu  au  bain-marie,  puis  on  le  reprend 
par  l’acide  chlorhydrique.  S’il  y avait  de  l 'acide  silicique,  il 
resterait  maintenant  à l’état  insoluble.  On  cherche  ensuite 
l’acide  phosphorique  avec  l’acide  molybdique  (§  142,  10) 
dans  la  solution  évaporée  avec  de  l’acide  azotique. 

bb.  Dans  une  seconde  portion  de  l’essai  on  verse  un  excès  de 
carbonate  de  soude,  on  fait  bouillir  quelque  temps,  on  filtre 
et  dans  une  moitié  du  liquide  on  cherche  V acide  oxalique 
en  acidifiant,  avec  l’acide  acétique  et  en  versant  de  la  disso- 
lution de  sulfate  de  chaux,  — dans  la  seconde  moitié  on 
trouvera  Yacide  borique  en  l’acidulant  faiblement  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  et  en  essayant  avec  le  papier  de  cur- 
cuma  (§  144  et  § 145).  (En  présence  des  substances  orga- 
niques, le  reste  du  liquide  filtré  peut  servir  à chercher 
les  acides  tartrique  et  citrique .)  Voir  n°  (198). 

ce.  On  précipite  le  reste  avec  de  l’ammoniaque,  on  filtre,  on 
lave,  on  dessèche  et  on  cherche  le  fluor  dans  le  précipité 
d’après  le  § 146,  5. 
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(Séparation  et  recherche  des  oxydes  du  groupe  II,  précipités  par  le 
carbonate  d'ammoniaque  en  présence  du  sel  ammoniac  : 
baryte,  strontiane,  chaux.) 

A une  petite  portion  du  liquide  dans  lequel  l'ammoniaque  et  le 
sulfhydrate  d’ammoniaque  n’ont  pas  produit  de  précipité  (155),  onde 
celui  qu'on  a séparé  par  filtration  du  précipité  formé , on  ajoute  du  sel 
ammoniac,  si  le  liquide  ne  renferme  pas  déjà  des  sels  d'ammoniaque, 
puis  du  carbonate  d’ammoniaque,  un  peu  d’ammoniaque  caustique,  et 
on  chauffe  doucement  pendant  quelque  temps  (mais  non  pas  à l’ébul- 
lition). 

1 . Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : absence  de  quantité  un  peu  notable  105 
de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux.  — Pour  reconnaître  des  traces 

de  ces  bases,  on  ajoute  à un  deuxième  essai  un  peu  de  sulfate  d'am- 
moniaque (préparé  en  sursaturant  de  l’acide  sulfurique  étendu  avec 
de  l’ammoniaque),  s’il  se  produit  un  trouble,  il  dénote  des  traces  de 
baryte  ; — dans  un  troisième  essai  on  verse  un  peu  d’oxalate  d’am- 
moniaque, si  le  liquide  se  trouble,  quelquefois  seulement  au  bout 
d’un  certain  temps,  c’est  qu'il  y a des  traces  de  chaux.  — On  opère 
avec  tout  le  reste  du  liquide  d’après  le  § 196,  après  avoir  éliminé 
préalablement  les  traces  de  baryte  et  de  chaux  avec  les  réactifs  qui 
ont  servi  à les  déceler. 

2.  Il  se  forme  un  précipité  : présence  de  la  chaux,  de  la  baryte,  de  la 
strontiane.  On  traite  tout  le  liquide  comme  la  petite  portion  qu'on  a 
essayée  avec  l’ammoniaque  et  le  carbonate  d’ammoniaque,  on  filtre 
le  précipité  après  avoir  un  peu  chauffé,  on  cherche  si  dans  le  liquide 
filtré  il  y a encore  des  traces  de  baryte  ou  de  chaux  au  moyen  du 
sulfate  et  de  l’oxalate  d’ammoniaque,  et  si  l’on  en  trouve  on  les 
éloigne  à l’aide  de  ces  réactifs  et  on  cherche  la  magnésie  d’après  le 
§ 196  dans  ce  liquide  complètement  débarrassé  de  chaux,  de  baryte 
et  de  strontiane.  Quant  au  précipité  formé  par  le  carbonate  d’ammo- 
niaque, on  le  lave,  on  le  dissout  dans  le  moins.possible  d’acide  chlor- 
hydrique étendu,  on  évapore  à siccilé  au  bain-marie,  on  reprend  le 
résidu  avec  un  peu  d’eau  et  à une  portion  delà  liqueur  concentrée 
ne  contenant  pas  ou  à peine  d'acide  libre,  on  ajoute  une  quantité 
assez  notable  de  dissolution  de  sulfate  de  chaux. 

a.  Elle  ne  produit,  même  au  bout  d’un  temps  assez  long,  aucun  pré- 


* Voir  les  remarques  du  troisième  chapitre. 
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cipité  : absence  de  baryte  et  de  strontiane  *.  Présence  de  la  chaux. 

On  s’en  assure  au  moyen  de  l’oxalate  d’ammoniaqne  dans  un 
second  essai. 

La  dissolution  de  sulfate  de  chaux  'forme  un  précipité. 

a.  Il  se  produit  de  suite  : baryte.  Mais  il  peut  y avoir  en  même  10 
temps  de  la  stronliane  et  de  la  chaux. 

On  évapore  à siccité  le  reste  de  la  dissolution  chlorhydrique 
du  précipité  formé  par  le  carbonate  d’ammoniaque,  on  fait 
digérer  le  résidu  avec  de  l’alcool  concentré,  on  sépare  par  décan- 
tation le  chlorure  de  baryum  qui  reste  non  dissous,  on  étend 
le  liquide  de  son  volume  d’eau,  on  y verse  quelques  goût  (es 
d’acide  hydroduosilicique  (pour  précipiter  la  petite  quantité  de 
baryte  qui  pourrait  être  dissoute  à l’état  de  chlorure  de  baryum, 
on  laisse  reposer  assez  longtemps,  on  filtre  et  au  liquide  filtré 
on  ajoute  de  l’acide  sulfurique.  S’il  se  forme  un  précipité,  il  y 
a de  la  strontiane  ou  de  la  chaux,  ou  tous  les  deux  ensemble. 
Après  quelque  temps  on  sépare  le  précipité  par  filtrat  ion , et 
on  y cherche  la  stronliane  et  la  chaux  d’après  la  page  115.  On 
se  rappellera  que  dans  la  plupart  des  cas  la  séparation  des  sul- 
fates par  l’ébullition  avec  une  dissolution  de  sulfate  d’ammo- 
. iliaque  est  suffisante,  mais  dans  les  recherches  délicates  il 
faudra  séparer  les  azotates  par  un  mélange  d’alcool  et  d’élher 
et  essayer  le  résidu  insoluble  par  l’analyse  spectrale. 

p.  Il  ne  se  forme  guère  qu'après  quelque  temps  : absence  de  la  IG 
baryte,  présence  de  la  strontiane.  — A la  dissolution  aqueuse 
de  chlorure  on  ajoute  en  quantité  pas  trop  petite  une  solution 
concentrée  de  sulfate  d’ammoniaque,  et  on  fait  bouillir  quel- 
ques minutes  en  ajoutant  l’eau  qui  s’évapore  et  de  l’ammo- 
niaque, de  façon  que  la  liqueur  soit  toujours  alcaline.  On 
sépare  par  filtration  le  sulfate  de  strontiane  qui  reste  non  dis- 
sous, et  avec  l’oxalate  d’ammoniaque  on  cherche  la  chaux  dans 
le  liquide  filtré. 


190 


(Recherche  de  la  magnésie,) 

A une  petite  portion  du  liquide  dans  lequel  le  carbonate,  le  sulfate  et 
Voxalate  d' ammoniaque  n' ont  pas  produit  de  précipité (165),  ou  de  celui 

1 On  ne  peut  pas  par  ce  moyen  reconnaître  des  traces  de  strontiane,  parce  que  le 
sulfate  de  strontiane  n'est  pas  insoluble,  mais  seulement  très-difficilement  soluble. 
Voir  au  §99  comment  on  trouve  des  quantités  minimes  de  strontiane. 
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qu'on  a séparé  par  filtration  du  précipité  formé  par  ces  réactifs  (104), 
on  ajoute  de  V ammoniaque,  puis  un  peu  de  phosphate  de  soude  : s'il  ne 
se  forme  pas  de  précipité  de  suite,  on  frotte  les  parois  internes  du  vase 
avec  une  baguette  en  verre  et  on  abandonne  au  repos  pendant  quelque 
temps . 

1 . Il  ne  se  forme  pas  de  précipité:  absence  de  magnésie.  On  évapore 
un  nouvel  essai  du  liquide  à siccité  (dans  l’intérieur  du  couvercle 
d’un  creuset  en  platine)  et  l’on  chauffé  légèrement  au  rouge.  S'il  y a 
un  résidu,  on  traite  tout  le  reste  du  liquide  comme  cet  essai,  et  dans 
le  résidu,  débarrassé  par  une  chaleur  rouge  modérée  des  sels  ammo- 
niacaux, on  cherche  la  potasse  et  la  soude  d’après  le  § t»7.  — S'il 
n'y  a pas  de  résidu , on  reconnaît  par  là  l’absence  des  alcalis  fixes  et 
on  passe  au  § f î»8. 

2.  Il  se  forme  un  précipité  : présence  de  la  magnésie  *.  Comme  on  ne 
peut  procéder  à la  recherche  certaine  des  alcalis  qu’après  s’ètre 
débarrassé  de  la  magnésie,  on  évapore  à siccité  le  reste  du  liquide  et 
on  le  calcine  jusqu’à  ce  qu’on  ait  chassé  tous  les  sels  ammoniacaux. 
On  chauffe  le  résidu  avec  un  peu  d’eau,  on  ajoute  de  l’eau  de  baryte - 
préparée  avec  des  cristaux  de  baryte,  tant  qu’il  se  forme  un  précipité, 
on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  ajoute  au  liquide  filtré  un  mélange  de 
carbonate  d’ammoniaque  et  d’ammoniaque  caustique  en  léger  excès, 
on  chauffe  légèrement,  on  filtre,  on  évapore  à siccité  le  liquide  filtré, 
après  addition  d’un  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  (pour  trans- 
former en  chlorures  les  alcalis  caustiques  ou  carbonatés  qui  pour- 
raient se  trouver  dans  le  résidu),  on  chauffe  au  rouge  naissant,  on 
dissout  dans  un  peu  d’eau,  on  précipite  encore,  si  cela  est  nécessaire, 
avec  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d’ammoniaque,  on  évapore  de 
nouveau  à siccité  et  enfin,  s'il  reste  un  résidu,  on  l’essaye  d’après 
le  § après  l’avoir  chauffé  modérément  au  rouge. 


' Le  phosphate  ammoniaco-magnesien  est  toujours  cristallin;  si  donc  on  obtenait 
avec  le  phosphate  de  soude  un  léger  précipité  floconneux,  on  ne  serait  pas  en  droit 
d’en  conclure  la  présence  de  la  magnésie.  Ce  faible  précipité  floconneux  que  l’on 
pourrait  avoir,  serait  du  phosphate  d’alumine.  On  l’obtient,  en  effet,  lorsqu’en  pré- 
sence de  l’alumine  on  a employé  un  trop  grand  excès  d’ammoniaque  pour  précipiter 
les  oxydes  du  !I1”  groupe  et  ceux  du  IV".  Sa  formation  tient  à ce  que  le  phosphate 
d’alumine  est  bien  plus  insoluble  dans  l’ammoniaque  que  l’hydrate  d’alumine.  Le 
phosphate  d’alumine  se  distingue  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  par  son  in- 
solubilité dans  l’acide  acétique.  Pour  essayer  le  précipité  sous  ce  rapport,  il  faut 
d’abord  le  séparer  par  filtration.  L’ammoniaque  précipite  de  la  solulion  acétique  du 
phosphate  ammoniaco-magnésien  pur. 

4 Au  lieu  d’eau  de  baryte,  on  peut  aussi  fort  bien  faire  usage  d’un  lait  de  chaux 
clair,  en  ayant  eu  soin  de  débarrasser  la  chaux  de  toute  trace  d’alcali  par  des  lavages 
réitérés.  On  l’ajoutera  au  liquide  chaud  en  remuant  jusqu’à  ce  que  le  papier  de 
curcuma  soit  fortement  bruni. 
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(Recherche  de  la  potasse  et  de  la  soude.) 


Le  résidu  obtenu  au  n°  (107)  ou  (168),  légèrement  chauffé  au  rouge, 
exempt  de  sels  ammoniacaux  et  de  terres  alcalines,  est  traité  mainte- 
nant pour  y déceler  la  potasse  et  la  soude.  On  le  dissout  dans  un  peu 
d’eau,  on  filtre  si  cela  est  nécessaire,  on  évapore  de  façon  à n’avoir  plus 
que  peu  de  liquide,  on  en  met  la  moitié  sur  un  verre  de  montre  et  on 
laisse  l’autre  moitié  dans  la  petite  capsule  en  porcelaine. 

1 . A cette  dernière  on  ajoute,  après  refroidissement,  quelques  gouttes 
de  la  dissolution  de  chlorure  de  platine.  S’il  se  forme  de  suite  ou  au 
bout  de  quelque  temps  un  précipité  jaune,  cela  indique  la  présence 
de  la  potasse.  S’il  n’y  a pas  de  précipité,  on  laisse  évaporer  le  liquide 
à siccité  à une  douce  chaleur  et  on  reprend  le  résidu  avec  très-peu 
d’eau  (s’il  n’y  a que  des  chlorures  métalliques  on  prend  un  mélange 
d’eau  et  d’alcool).  On  reconnaît  alors  les  moindres  traces  de  potasse, 
à une  très-petite  quantité  d’une  poudre  lourde  jaune  qui  reste  non 
dissoute  (§  89,  5).  En  présence  d’un  iodure  métallique  il  serait  diffi- 
cile de  reconnaître  la  potasse  avec  le  chlorure  de  platine,  à cause  de 
la  coloration  brune  intense  du  liquide  et  de  l’iode  mis  en  liberté  ; 
dans  ce  cas  il  vaut  mieux  rechercher  la  potasse  avec  le  hitartrate  de 
soude. 

2.  A l’autre  moitié  on  ajoute  un  peu  d 'antimoniate  de  potasse.  S’il  se  l 
forme  de  suite,  ou  après  quelque  temps, *un  précipité  cristallin,  c’est 
qu’il  y a de  la  soude.  On  ne  peut  être  certain  de  l’absence  complète 
de  la  soude,  que  si  on  ne  voit  pas  de  petits  cristaux  d’antimoniale  de 
soude  au  bout  de  douze  heures.  Voir  au  § 90,  2,  les  caractères  cris- 
tallins du  précipité  et  les  précautions  à prendre  pour  employer  le 
réactif. 
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(Recherche  de  l’ammoniaque.) 

Il  ne  reste  plus  qu'à  chercher  l'ammoniaque.  On  broie  un  peu  du  corps  1 1' 
à essayer  avec  de  l’hydrate  de  potasse  en  léger  excès  et  on  ajoute  un  peu 
d’eau,  ou  si  c’est  un  liquide,  on  y ajoute  l’hydrate  de  potasse.  S’il  se 
dégage  un  gaz  ayant  l’odeur  de  l’ammoniaque,  qui  bleuit  le  papier  de 
tournesol  rougi  et  qui  forme  des  vapeurs  blanches  quand  on  introduit 
dans  le  vase  une  baguette  en  verre  mouillée  avec  de  l’acide  chlorhydri- 
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que,  cela  indique  la  présence  de  Y ammoniaque.  La  réaction  est  encore 
plus  sensible,  si  l’on  opère  dans  un  petit  vase  à précipité  que  l’on  couvre 
avec  une  lame  de  verre  sur  la  face  inférieure  de  laquelle  on  a collé  une 
bandelette  de  papier  decurcuma  humide  ou  de  tournesol  rougi. 


COMBINAISONS  COMPLEXES. 

A.  1.  CORPS  SOLUBLES  DANS  L’EAU. 

Recherches  des  acides1. 

I.  En  r absence  des  acides  organiques. 

199 

Avant  tout  on  examine  quels  sont  les  acides  qui,  avec  les  bases  déjà 
trouvées,  peuvent  faire  des  composés  solubles  dans  l’eau  et  on  en  tient 
compte  dans  les  recherches  suivantes.  — Les  commençants  feront  bien 
de  consulter  à ce  sujet  la  table  de  l'appendice  IV.  — Comme  dans  la 
marche  que  nous  allons  indiquer  on  arrive  plus  facilement  et  plus  sûre- 
ment au  but  si  les  acides  sont  unis  à des  alcalis  ou  à des  terres  alcalines, 
il  sera  généralement  plus  commode,  avant  de  chercher  les  acides,  de 
précipiter  les  métaux  lourds  par  l’acide  sulfhydrique  ou  le  sulfhydrate 
d’ammoniaque.  On  séparera  les  sulfures  par  filtration,  on  chassera  du 
liquide  l’excès  d’acide  sulfhydrique  par  la  chaleur,  ou  l’excès  du  sull'hy- 
drate  par  l’acide  chlorhydrique,  puis  on  chauffera,  on  enlèvera  le  soufre 
par  filtration  et  on  procédera  comme  il  suit.  On  n’oubliera  pas  cepen- 
dant que  dans  ce  liquide  on  ne  pourra  évidemment  pas  rechercher  le 
soufre  et  l’acide  chlorhydrique,  pas  plus  que  l’acide  cliromique  et  l’acide 
chlorique  : la  recherche  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’acide  azotique  n’y 
offrira  non  plus  toute  la  certitude  désirable. 

1.  Les  acides  de  l'arsenic,  Y acide  carbonique,  le  soufre  uni  à des  mé-  17- 
taux  ou  à de  l’hydrogène,  Y acide  cliromique  et  Y acide  silicique  auront 
été  trouvés  en  général  dans  le  cours  des  essais  faits  pour  chercher 
les  bases,  n°  (20),  n°  (G7)  et  n°  (68).  En  outre  on  reconnaît  facile- 
ment la  présence  de  l’acide  cliromique  à la  couleur  jaune  ou  jaune 
rougeâtre  de  la  dissolution.  Dans  le  cas  où  l’on  douterait,  on  essayerait 
avec  l’acétate  de  plomb  et  addition  d’acide  acétique  (§  i»8,  B),  ou 
bien  s'il  s’agit  de  très-faibles  quantités,  avec  la  décoction  de  bois  de 
Gampêche  (§  *98,  12).  . 

* Voir  à ce  sujet  les  explications  données  au  chapitre  111. 
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2.  On  verse  dans  une  portion  de  la  dissolution  du  chlorure  de  baryum, 
ou  de  l’azotate  de  baryte  si  l’on  a trouvé  du  plomb,  de  l’argent  ou  du 
protoxyde  de  mercure;  si  le  liquide  est  acide,  on  ajoutera  de  l’am- 
moniaque jusqu’à  ce  que  la  réaction  soit  neutre  ou  faiblement 
alcaline. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité:  absence  d’acide  sulfurique,  I 
phosphorique,  chromique,  silicique,  oxalique,  arsénieux  et  arsé- 
nique  ainsi  que  d’une  quantité  notable  d’acide  borique  et  fluor- 
hydrique  *.  On  passe  au  n°  175. 

b.  Il  se  forme  un  précipité  : On  étend  la  liqueur  et  on  ajoute  de  1 ' 
l’acide  chlorhydrique  ou,  selon  les  cas,  de  l’acide  azotique  ; si  le 
précipité  ne  se  dissout  pas  ou  se  dissout  incomplètement,  c’est 
qu’il  y a de  l 'acide  sulfurique. 

5.  On  ajoute  à une  portion  de  la  dissolution  de  l’azotate  d’argent.  Si  cela  1 ' 
ne  produit  pas  de  précipité,  on  verse  avec  précaution  et  de  manière 
que  les  liquides  ne  se  mélangent  pas,  un  peu  d'ammoniaque  étendue 
si  la  réaction  primitive  est  acide,  et  au  contraire  un  peu  d’acide  azo- 
tique étendu  si  la  liqueur  était  d’abord  alcaline,  puis  on  examine 
avec  attention  si  à la  couche  de  contact  des  deux  liquides  il  se  forme 
un  précipité  ou  un  trouble. 

a.  Une  se  produit  un  précipité  ni  de  suite , ni  plus  tard  à la  sur - 1 ^ 
face  de  séparation  des  deux  liquides.  On  passe  au  n°  (181)  ; il 
n’y  a pas  de  chlore,  brome,  iode,  cyanogène 1  2,  ferro  et  ferricya- 
nogène,  ni  de  soufre,  pas  plus  que  d’acide  phosphorique,  arsé- 
nique,  arsénieux,  chromique,  oxalique  et  silicique,  et  si  le  liquide 
n’était  pas  trop  étendu,  il  n’y  a pas  non  plus  d’acide  borique. 

b.  Il  se  forme  un  précipité.  On  examine  sa  couleur  3,  puis  on  ajoute  1 7 
de  l’acide  azotique  et  on  secoue. 

a.  Le  précipité  se  dissout  complètement  : on  passe  au  n°(181), 
car  il  n’y  a ni  chlore,  ni  brome,  iode,  cyanogène,  ferro  et  fer- 
ricyanogéne,  ni  soufre. 


1 En  présence  d’une  grande  quantilé  d’un  sel  ammoniacal  dans  la  dissolution 
cette  conclusion  perd  de  sa  rigueur,  parce  que  les  sels  d’ammoniaque  facilitent  plus 
ou  moins  la  solubilité  des  sels  de  baryte  de  la  plupart  des  acides  énumérés  plus  haut 
(sauf  le  sulfate). 

4 Nous  avons  déjà  dit  au  n°  (75)  que  le  nitrate  d’argent  ne  peut  pas  déceler  le 
cyanogène  dans  le  cyanure  de  mercure. 

3 Le  chlorure,  le> bromure,  le  cyanure,  le  ferrocyanure,  l’oxalate,  le  silicate  et  le 
bordte  d’argent  sont  blancs,  l'iodure,  le  phosphate  tribasique  et  l’arsénite  d’argent 
sont  jaunes,  l’arséniate  et  le  ferricyanure  d’argent  sont  rouge  brun,  le  chromate 
d’argent  est  ronge  pourpre,  le  sulfure  est  noir. 
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P-  Il  y a un  résidu:  il  peut  provenir  du  chlore,  du  brome,  de  178 
l’iode,  du  cyanogène,  du  ferro  et  du  ferricyanogène,  et  si  ce 
résidu  est  noir  ou  noirâtre,  il  indique  de  l 'hydrogène  sulfuré 
ou  un  sidfure  métallique.  — La  présence  du  soufre  peut,  si 
cela  est  nécessaire,  se  constater  en  ajoutant  à une  portion'  de 
la  dissolution  un  peu  de  sulfate  de  cuivre  ou  d’une  dissolution 
d’oxyde  de  plomb  dans  de  la  lessive  de  soude. 

aa.  Dans  un  nouvel  essai  de  la  liqueur  primitive,  on  cherche 
l 'iode,  puis  le  brome,  d’après  les  méthodes  données  au 

’§  *57. 

bb.  Dans  une  autre  portion,  on  cherche  le  ferrocyanogène  avec  1 79 
le  perchlorure  de  fer,  et  dans  un  troisième  essai  (autant  que 
la  couleur  du  précipité  d’argent  le  fait  soupçonner),  on 
cherche  le  ferricyanogène  avec  le  sulfate  de  protoxyde  de 
fer,  fraîchement  préparé  en  dissolvant  à chaud  quelques 
morceaux  de  fil  de  fer  dans  de  l’acide  sulfurique  étendu. 

(Dans  les  deux  essais,  il  faut  ajouter  un  peu  d’acide  chlor- 
hydrique si  le  liquide  primitif  est  alcalin.) 

c-c.  Le  cyanogène,  dans  le  cas  où  il  serait  à l’état  de  cyanure 
alcalin  simple  soluble  dans  l’eau,  se  reconnaît  ordinaire- 
ment à l’odeur  d’acide  cyanhydrique  que  la  substance  dé- 
gage naturellement  et  que  l’on  rendra  plus  forte  en  ajou- 
tant un  peu  d’acide  sulfurique  étendu.  — Dans  le  cas  où  il 
n’y  a ni  ferrocyanogène  ni  ferricyanogène,  on  découvrira  le 
cyanogène  d’après  le  § 155,  6.  Si  les  deux  premiers  com- 
posés se  trouvaient  avec  le  cyanogène,  voir,  § aac,  le  moyen 
de  reconnaître  celui-ci. 

dd.  S)il  n’y  a ni  brome,  ni  iode,  ni  cyanogène,  ni  ferro  ou  fer-  1 80 
ricyanogène,  ni  soufre,  le  précipité  non  dissous  par  l’acide 
azotique  est  formé  de  chlorure  d’argent. 

Mais  si  1 on  a trouvé  1 un  ou  l’autre  de  ces  corps,  il  de- 
vient souvent  nécessaire  de  procéder  à un  essai  particulier 
pour  déceler  le  chlore,  surtout  si  les  proportions  des  divers 
précipités  ne  permettent  pas  de  conclure  avec  certitude  à 
1 existence  du  chlore  l.  Dans  ces  cas  rares,  on  emploie  les 
méthodes  données  au  § 15  7. 

4.  On  reconnaît  / acide  chlorique  à la  coloration  jaune  qui  se  mani-  181 

1 Si  par  exemple  1 azotate  d argent  donne  un  abondant  précipité  insoluble  dans 
1 acide  azotique,  tandis  que  les  essais  ultérieurs  n’ont  indiqué  que  des  traces  d’iode 
et  de  brome,  on  peut  regarder  la  présence  du  chlore  comme  démontrée. 
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feste  lorsqu'on  place  un  peu  de  la  substance  solide  sur  un  verre  de 
montre  avec  un  peu  d'acide  sulfîirique  concentré  (§  160). 

5.  On  cherche  Y acide  azotique  avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et 
l’acide  sulfurique  (§  159).  Cette  réaction  est  gênée  ou  même  em- 
pêchée par  la  présence  de  quelques  autres  acides.  S’il  y avait  de 
ces  derniers,  par  exemple.,  l’acide  chlorique,  l’acide  chromique 
ou  l’acide  iodhydrique,  il  faudrait  d’abord  les  détruire  ou  les 
éliminer.  Pour  l’acide  chlorique,  on  le  détruit  par  la  chaleur 
(§  161,  à la  fin)  ; on  réduit  l’acide  chromique  par  l'acide  sulfureux 
et  on  précipite  l’oxyde  de  chrome  par  l’ammoniaque  : on  éloigne 
l’acide  iodhydrique  avec  le  sulfate  d’argent. 

Il  reste  encore  à chercher  l’acide  phosphorique,  l’acide  borique, 
l'acide  silicique,  l’acide  oxalique  et  aussi  l’acide  fluorhydrique. 

On  n’a  besoin  de  rechercher  les  quatre  premiers  qu’autant  que 
le  chlorure  de  baryum  et  l’azotate  d’argent  auraient  formé  des 
précipités  dans  la  dissolution  neutre.  Voir  du  reste  la  note  du 
n°  (175). 

G.  On  cherche  Y acide  phosphorique,  en  ajoutant  à un  essai  de  l’ammo-  IÊ 
niaque  en  excès,  puis  du  sel  ammoniac  et  du  sulfate  de  magnésie 
(§  142 , 7).  Le  meilleur  moyen  pour  reconnaître  des  traces  d’acide 
phosphorique  est  d’employer  l’acide  molybdique  (§  142,  10).  S’il  y 
avait  de  l’acide  arsénique,  il  faudrait  commencer  par  l’éliminer  en 
précipitant  par  l’acide  sulfhydriquela  dissolution  acidulée  et  chauffée 
vers  70°. 

7 . On  trouvera  Yacide  oxalique  et  Y acide  fluorhydrique  en  versant  du 
chlorure  de  calcium  dans  un  nouvel  essai.  Si  le  liquide  était  acide, 
on  ajouterait  de  l’ammoniaque  jusqu’à  réaction  alcaline.  Si  le  chlo- 
rure de  calcium  forme  un  précipité  que  l’acide  acétique  ne  fait  pas 
disparaître,  il  est  produit  par  l’un  des  acides  ou  par  les  deux.  Dans 
ce  cas,  dans  la  substance  primitive  on  cherche  le  lluor  d’après  le 
£ 140,  5 et  l’acide  oxalique  d'après  le  § 145,  7. 

8.  Pour  chercher  Yacide  borique,  on  acidulé  légèrement  avec  l’acide  18 
chlorhydrique  et  on  se  sert  du  papier  de  curcuma  (§  144,  G). 
Comme  l’acide  chlorique,  l’acide  chromique  et  l’acide  iodhydrique 
mènent  ou  empêchent  tout  à fait  la  réaction,  il  faudrait  d’abord  les 
éliminer  ou  les  détruire  avant  de  rechercher  l’acide  borique 
(voir  § 199,  5). 

9.  Si  en  cherchant  les  bases  on  n’avait  pas  encore  trouvé  Yacide  sili- 
cique, on  ajouterait  un  peu  d’acide  chlorhydrique  à un  essai,  on 
évaporerait  à siccité  et  on  reprendrait  le  résidu  par  l’acide  chlorhy- 
drique (§  • 50,  2). 
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COMPOSÉS  COMPLEXES. 

A.  1.  CORPS  SOLUBLES  DANS  1,’eAU. 

Recherche  des  acides. 


II.  En  présence  des  acides  organiques. 

200 

1.  La  recherche  des  acides  inorganiques,  y compris  l’acide  oxalique,  l 
aura  déjà  été  faite  antérieurement  d’après  la  manière  indiquée  au 

§ 199.  — Comme  les  tartrates  et  citrates  de  baryte  et  d’argent  sont 
insolubles  dans  l’eau,  on  ne  pourra  avoir  d’acide  tartriqueou  d’acide 
citrique  qu’autant  que  le  chlorure  de  baryum  et  l’azotate  d'argent 
auront  formé  des  précipités  dans  la  liqueur  neutre,  toutefois  il  ne 
faudra  pas  oublier  que  les  sels  en  question  sont  un  peu  solubles  dans 
les  sels  ammoniacaux. 

Pour  rechercher  les  acides  organiques,  il  faut  tout  d’abord  écar- 
ter les  bases  dont  la  présence  gênerait  les  réactions,  c’est- 
à-dire  toutes  celles  des  groupes  III,  IV,' et  VI.  On  les  éli- 
mine en  suivant  la  méthode  indiquée  dans  le  § 184  et  l'on 
procède  ensuite  comme  il  suit  : 

2 . On  rend  faiblement  alcaline  avec  de  l’ammoniaque  une  petite  por-  1 
tion  du  liquide  primitif,  on  ajoute  un  peu  de  sel  ammoniac,  puis 
du  chlorure  de  calcium  en  quantité  pas  trop  faible,  on  secoue  forte- 
ment et  on  abandonne  au  repos  pendant  10  à 20  minutes. 

o.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  même  au  bout  de  quelque  temps  : 
absence  d’acide  tartrique.  On  passe  au  n°  (186). 
b.  Le  précipité  se  forme  desuite  ou  au  bout  de  quelque  temps. On  le 
sépare  par  filtration,  on  le  lave  et  on  garde  le  liquide  pour  l’étu- 
dier d’après  le  n°  (186). 

Le  précipité,  qui  pourrait  être  formé  de  phosphate,  d’oxa- 
late,  etc.,  de  chaux,  ne  permet  pas  de  conclure  encore  l’exis- 
tence de  l’acide  tartrique  : on  le  fait  digérer  en  l’agitant,  mais 
sans  chauffer,  dans  la  lessive  de  soude,  on  étend  ensuite  d'un 
peu  d’eau,  on  filtre  et  on  fait  bouillir  quelque  peu  le  liquide  fil- 
tré. S’il  se  forme  par  là  un  précipité,  il  indique  de  Y acide  tar- 
trique. On  le  filtre  chaud  et  on  le  soumet  à l’action  de  l’am- 
moniaque et  de  l’azotate  d’argent,  ainsi  que  cela  est  dit  au 
§ 1G3,  8. 
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3.  On  ajoute  environ  trois  volumes  d’alcool  au  liquide  dans  lequel  le 
chlorure  de  calcium  n’a  pas  produit  de  précipité,  ou  à celui  qu’on  a 
séparé  par  filtration  (et  dans  ce  dernier  cas,  on  mettra  encore  un 
peu  de  chlorure  de  calcium). 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  Absence  d'acide  citrique,  d acide  J < 
malique  et  d’acide  succinique.  On  passe  au  n°  (190). 

h.  Il  se  forme  un  précipité.  On  fdtre,  on  traite  le  liquide  d’après  le  \ tc 
n”  (190),  et  après  avoir  lavé  le  précipité  avec  un  peu  d’alcool, 
on  le  soumet  aux  essais  suivants  : 

On  le  dissout  sur  le  filtre  dans  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
étendu,  on  ajoute  au  liquide  de  l’ammoniaque  jusqu’à  réaction 
alcaline  et  on  chauffe  quelque  temps  à l’ébullition. 

a.  Le  liquide  reste  clair  : absence  d’acide  citrique.  On  ajoute  de 
nouveau  de  l’alcool  au  liquide,  on  filtre  pour  séparer  le  préci- 
pité qui  peut  reniermer  du  malate  et  du  succinate  de  chaux, 
on  le  lave  avec  un  peu  d’alcool,  on  le  dissout  dans  une  petite 
capsule  de  porcelaine  avec  de  l’acide  azotique  concentré, 
ajouté  en  quantité  assez  notable,  et  on  évapore  à siccilé  au 
bain-marie  (ce  qui  n’altère  pas  l’acide  succinique,  tandis  que 
l’acide  malique  se  change  en  acide  oxalique  avec  dégagement 
d’acide  carbonique).  On  fait  bouillir  le  résidu  avec  un  excès  de 
dissolution  de  carbonate  de  soude,  on  filtre,  on  neutralise 
exactement  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  chauffe  pour 
chasser  l’acide  carbonique  et  on  ajoute  de  la  dissolution  de 
sulfate  de  chaux  à un  petit  essai  du  liquide.  S’il  se  forme  un 
précipité  blanc  d’oxalate  de  chaux,  on  peut  conclure  la  pré- 
sence de  Y acide  malique.  Pour  rechercher  l’acide  succinique, 
on  ajoute  au  reste  du  liquide  un  excès  de  chlorure  de  calcium, 
on  filtre,  on  mélange  le  liquide  filtré  avec  de  l’esprit-de-vin. 

S’il  se  forme  un  précipité,  il  indique  Yacide  succinique.  S’il 
n’y  avait  pas  d’acide  oxalique  formé  par  l’acide  malique,  on 
chercherait  Yacide  succinique  avec  le  perchlorure  de  fer  dans 
le  reste  du  liquide  neutralisé  (§  *08).  Si  l’on  a trouvé  de 
l’acide  malique,  il  est  bon  de  préparer  encore  le  précipité  de 
chaux  et  de  l’essayer  de  la  façon  indiquée  au  § *oo. 

[3.  Il  se  forme  un  précipité  lourd,  blanc:  présence  de  Yacide  1S 
citrique.  On  filtre  bouillant  pour  chercher,  comme  en  a,  l’acide  . 
malique  et  l’acide  succinique  dans  le  liquide  filtré.  — Pour 
se  convaincre  que  le  précipité  formé  est  bien  du  citrate  de 
chaux,  on  le  dissout  de  nouveau  dans  l’acide  chlorhydrique, 
on  sursature  de  nouveau  d’ammoniaque,  et  en  faisant  bouillir 
le  précipité  doit  reparaître  (voir  § fi  04,  3). 
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-i.  Au  liquide  filtré  du  n°  (188)  ou  au  liquide  dans  lequel  l’addition 
d’alcool  n’a  pas  produit  de  précipité  (187),  ou  ajoute  du  perchlorure 
de  fer,  après  avoir  chassé  l’alcool  en  chauffant  et  avoir  exactement 
neutralisé  avec  de  l’acide  chlorhydrique.  S’il  ne  se  forme  pas  de 
précipité  brun  clair,  floconneux,  c’est  qu'il  n’y  a pas  d’acide  ben- 
zoïque ; s’il  s’en  produit  un,  on  peut  admettre  la  présence  de  cet 
acide.  Pour  s’en  assurer  davantage,  on  filtre,  on  fait  digérer  et 
chauffer  avec  un  excès  d’ammoniaque  le  précipité  bien  lavé;  on 
filtre,  on  évapore  presque  à siccité  le  liquide  filtré  et  on  cherche 
Y acide  benzoïque  avec  l’acide  chlorhydrique  (§  i«î>,  l2).  En  général 
ce  dernier  peut  aussi  se  reconnaître  facilement  dans  la  substance 
primitive,  en  en  traitant  une  petite  portion  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique étendu.  L’acide  benzoïque  reste  non  dissous  ; on  le  sépare 
par  filtration  et  on  le  chauffe  sur  la  feuille  de  platine  (§  i«î»,  1). 

5.  On  évapore  à siccité  une  portion  de  la  dissolution,  après  l’avoir 
saturée  avec  de  la  soude  dans  le  cas  où  elle  aurait  une  réaction 
acide  et  on  met  le  résidu  (ou  une  portion  de  la  substance  primitive 
à l’état  solide,  si  l’on  en  a)  dans  un  petit  tube  avec  un  peu  d’alcool, 
on  ajoute  une  quantité  égale  (en  volume)  d’acide  sulfurique  con- 
centré et  on  chauffe  à l’ébullition.  S’il  se  dégage  une  odeur  d’éther 
acétique,  qu’on  reconnaît  surtout  bien  nettement  en  agitant  pendant 
ou  après  le  refroidissement,  c’est  l’indice  certain  de  l'acide  acé- 
tique. 

0.  Pour  trouver  l'acide  formique , on  chauffe  avec  du  bichlorure  de 
mercure  un  essai  acidulé,  si  c’est  nécessaire  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique. S’il  se  forme  un  trouble  blanc  provenant  du  prolochlorure 
de  mercure  formé,  c’est  un  indice  de  la  présence  de  l’acide  for- 
mique (§  172,  G).  — On  s’en  assure  encore  avec  l’azotate  d’argent 
et  l’azotate  de  protoxyde  de  mercure  (§  172)  *. 


1 S'il  y a de  l’acide  cliroinique  ou  de  l'acide  clilorique,  on  ne  peut  pas  reconnaître 
l'acide  formique  par  la  réduction  des  sels  d’argent  et  de  mercure.  S’il  y a de 
l’acide  chromique.  il  faut  ajouter  un  peu  d’acide  sulfurique  à la  dissolution  pri- 
mitive, agiter  avec  un  excès  d'oxyde  de  plomb,  filtrer,  verser  un  excès  d’acide  sul- 
furique étendu  dans  le  liquide  filtré  et  distiller.  On  essaye  le  produit  condensé  de 
la  distillation  d'après  le  n°  (192).  En  présence  de  l'acide  clilorique,  on  combine  les 
acides  à l'oxyde  de  plomb,  et  on  sépare  d’abord  avec  l’alcool  le  formiate,  qui  y 
est  insoluble,  du  chlorate  qui  s’y  dissout.  — I)e  même,  en  présence  de  l’acide  tar- 
trique,  il  vaut  mieux  séparer  d’abord  l'acide  formique  par  une  distillation  préa- 
lable après  addition  d’acide  sulfurique  étendu  d’eau. 
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COMPOSÉS  COMPLEXES. 

A.  2.  CORPS  INSOLUBLES  DANS  L’EAU,  SOLUBLES  DANS  l’aCIDE  CHLORHYDRIQUE, 
l’acide  AZOTIQUE  ou  l’éau  RÉGALE. 


Recherche  des  acides. 

I.  E/i  l'absence  des  acides  organiques. 


aoi 

Dans  ces  composés,  on  doit  tenir  compte  de  tous  les  acides,  excepté 
l’acide  clilorique.  — On  ne  recherchera  pas  d’après  cette  méthode  les 
composés  du  cyanogène  ni  les  silicates  (voir  §§  *04,  *ofc). 

1 . En  cherchant  les  hases,  on  a déjà  trouvé  Y acide  carbonique , le  soufre  1 9 
(à  l’état  de  sulfure  métallique),  Y acide  arsénieux,  Y acide  arsénique, 

Y acide  chromique  et  Y acide  azotique  en  chauffant  au  rouge  dans  un 
petit  tube  en  verre  (8). 

2 . On  mélange  une  portion  de  la  substance  avec  4 parties  de  carbonate  1 0 
de  potasse  sodé  pur,  on  ajoute,  dans  le  cas  où  il  y aurait  un  sulfure 
métallique,  un  peu  d’azotate  de  soude,  on  fond  dans  un  creuset  en 
platine  s’il  n’y  a pas  d’oxydes  métalliques  réductibles  et  dans  un 
creuset  en  porcelaine  s’il  y en  avait,  on  fait  bouillir  la  masse  fondue 
avec  de  l’eau,  on  ajoute  un  peu  d’acide  azotique,  tout  en  conservant 
cependant  au  liquide  une  réaction  alcaline,  on  chauffe  encore  une 
fois,  on  filtre  et  on  opère  avec  le  liquide  filtré  d’après  le  § iî>»  « 
pour  chercher  tous  les  acides  qui  pourraient  être  combinés  aux 
bases. 

5.  Comme  les  phosphates  alcalino-terreux  ne  sont  qu’incomplétement  195 
décomposés  quand  on  les  fond  avec  les  carbonates  alcalins,  il  vaut 
mieux,  quand  il  y a des  terres  alcalines  et  qu’on  n’a  pas  encore 
trouvé  d’acide  phosphorique,  dissoudre  un  nouvel  essai  dans  l’acide 
azotique  et  chercher  Y acide  phosphorique  avec  la  dissolution  d’acide 
molybdique  (§  14*,  10).  S’il  y a de  l’acide  silicique  ou  de  l’acide 
arsénique,  on  prépare  une  dissolution  chlorhydrique,  on  élimine  ces 
acides,  on  évapore  la  solution  presque  à siccité  après  avoir  ajouté  de 


1 .S’il  y avait  un  sulfure  métallique,  il  faudrait  pour  chercher  l’acide  sulfurique 
chauffer  une  portion  de  la  substance  primitive  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et 
essayer  le  liquide  filtré  avec  du  chlorure  de  baryum  après  addition  d’eau." 
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l’acide  azotique,  on  étend  avec  de  l'eau  contenant  de  l’acide  azotique 
et  on  essaye  enfin  avec  la  solution  molybdique. 

4 Quand  la  recherche  des  hases  a fait  découvrir  des  terres  alcalines, 
on  trouvera  le  fluor,  en  essayant  une  portion  particulière  de  la  sub- 
stance d'après  le  § 140,  5. 

b.  On  ne  peut  chercher  Y acide  silicique  dans  l’essai  traité  au  n°  (194)  190 
que  lorsque  la  fusion  a été  opérée  dans  un  creuset  de  platine.  Si  l’on 
a employé  un  creuset  en  porcelaine,  on  prendra  un  essai  nouveau, 
dont  on  évaporera  à siccité  la  dissolution  chlorhydrique  ou  azotique 
(§150,  5). 

0.  Pour  chercher  Y acide  oxalique,  on  fait  bouillir  un  essai  particulier 
avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  voir  n°  (198).  On  acidulé 
avec  de  l’acide  acétique  le  liquide  filtré  alcalin  et  on  y verse  une 
dissolution  de  sulfate  de  chaux,  s’il  se  forme  un  précipité  pulvé- 
rulent, c’est  l’acide  oxalique.  Pour  corroborer  la  recherche,  on 
traite  un  essai  suivant  le  § 145,  7,  après  avoir  décomposé  les  car- 
bonates par  l’acide  sulfurique  étendu,  si  c’est  nécessaire. 

COMPOSÉS  COMPLEXES. 

A.  2.  CORPS  INSOLUBLES  DANS  L’EAU,  SOLUBLES  DANS  l’aCIDE  CHLORHYDRIQUE, 
l’acide  azotique  ou  l’eau  régale. 

Recherche  des  acides. 

II.  Ën  présence  des  acides  organiques. 

toi 

1 . On  cherchera  d’abord  les  acides  inorganiques  d’après  les  indications  197 

du  § loi, 

2 . On  décèlera  l’acide  acétique  d’après  le  § 1 ï t,  1. 

5.  Dans  un  verre  de  montre  on  traite  une  petite  portion  de  la  substance 
avec  un  peu  d’acide  chlorhydrique  étendu.  S’il  reste  un  résidu,  il 
faut  en  le  chauffant  y chercher  Y acide  benzoïque.  De  cette  façon,  on 
reconnaîtra  facilement  des  quantités  notables  de  cet  acide  ; mais  s il 
n’y  en  a que  très-peu,  il  peut  se  dissoudre  complètement,  c’est  pour- 
quoi au  n°  (198)  il  iaut  tenir  compte  de  l’acide  benzoïque. 

4.  On  fait  bouillir  quelques  minutes  une  portion  de  la  substance  avec  198 
un  grand  excès  de  carbonate  de  soude,  qu’on  ajouterait  en  morceaux 
si  la  dissolution  n’était  pas  concentrée  : on  sépare  le  précipité  par  fil- 
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Iralion.  — On  a de  celte  façon  tous  les  acides  organiques  en  dissolu- 
tion el  unis  à la  soude.  On  concentre  par  évaporation  le  liquide  filtré, 
on  acidifie  avec  l’acide  chlorhydrique , on  chauffe  pour  chasser 
1 acide  carbonique,  et  on  opère  suivant  le  n°(185).  Si  par  l’inter- 
médiaire des  acides  organiques  il  y avait  dans  la  solution  des  métaux 
lourds,  il  faudrait,  avant  de  rechercher  les  acides  organiques,  les 
précipiter  avec  l’acide  sulfhvdrique  ou  le  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque. 


COMPOSÉS  COMPLEXES. 

B.  CORPS  INSOLUBLES  OU  DIFFICILEMENT  SOLUBLES  DANS  l’ëAU,  AUSSI  BIEN  QUE 
DANS  L’ACIDE  C1ILORIIVDR1QUE,  l’aCIDE  AZOTIQUE  ET  L’EAU  RÉGALE. 

Recherche  des  bases,  des  acides  et  des  éléments  non  métalliques. 

203  1 * * 

Sous  ce  titre,  nous  comprendrons  les  corps  et  les  composés  sui- 
vants : 

Sulfate  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux 
Sulfate  de  ploinb  5 et  chlorure  de  plomb 4. 

Chlorure  d'argent,  bromure  d’argent,  iodure  d’argent,  cyanure  d’ar- 
gent5, ferro  et  ferricyanure  d’argent 6. 

Acide  silicique  et  nombreux  silicates. 

Alumine  naturelle  ou  fortement  calcinée  et  plusieurs  aluminates. 
Oxyde  de  chrome  calciné  et  fer  chrome  (mélange  d’oxyde  de  chrome 
et  de  protoxyde  de  fer). 

Oxyde  d’étain  calciné  ou  naturel. 

Quelques  métaphospliates  et  quelques  arséniates. 

Fluorure  de  calcium  et  quelques  autres  fluorures. 

Soufre. 

Charbon. 

1 Voiries  remarques  du  troisième  chapitre. 

Le  sulfate  de  chaux  passe  en  partie  dans  les  dissolutions  aqueuses  et  souvent  il 
se  dissout  complètement  quand  on  emploie  les  acides  pour  opérer  les  dissolutions. 

•"  Le  sulfate  de  plomb  peut  se  dissoudre  complètement  dans  les  solutions  obtenues 
par  les  acides. 

* On  ne  pourra  trouver  ici  le  chlorure  de  plomb  qu’autant  que  le  précipité  in- 
soluble dans  les  acides  n’aura  pas  été  lavé  complètement  avec  de  l’eau  chaude. 

5 Le  bromure,  l'iodure  et  le  cyanure  d’argent  sont  décomposés  par  l’ébullition 
avec  de  l’eau  régale  et  sont  transformés  en  chlorure  : on  ne  pourra  donc  les  trouver 
ici  que  lorsqu'il  s’agira  d’une  substance  à essayer  directement  d’après  le  § 205, 
parce  qu’elle  est  insoluble  même  dans  l’eau  régale. 

u Pour  ce  qui  est  de  la  recherche  de  ces  composés,  voir  également  le  § 20t. 
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Parmi  ces  composés,  ceux  qu’on  rencontre  le  plus  fréquemment  sont 
écrits  en  italiques.  Nous  consacrerons  un  chapitre  particulier  (§  205 
jusqu'au  § 208)  aux  silicates,  à cause  du  rôle  important  qu’ils  jouent 
dans  les  analyses  minérales. 

On  commencera  d’abord  par  soumettre  la  substance  insoluble  dans 
l’eau  et  dans  les  acides  aux  essais  préliminaires  indiqués  depuis  a jus- 
qu’en e,  autant  toutefois  que  le  permettra  la  quantité  de  la  substance 
dont  on  peut  disposer.  Si  on  ne  le  peut  pas,  on  passera  aussitôt  au 
n°  (205)  et  il  faudra  dans  ce  cas  supposer  la  présence  de  tous  les  corps 
énumérés  au  commencement  de  ce  paragraphe. 

a.  On  examine  attentivement  la  constitution  physique  de  la  sub-  200 
stance,  pour  s’assurer  si  elle  est  homogène  ou  non,  sablonneuse, 
en  poudre  plus  ou  moins  fine,  uniformément  colorée,  ou  com- 
posée de  parties  de  diverses  couleurs,  etc.  On  se  servira  pour 
cela  avec  avantage  du  microscope  et  aussi  de  la  loupe. 

h.  On  chauffe  un  petit  essai  dans  un  petit  tube  de  verre  fermé  par  201 
un  bout.  — S’il  se  forme  des  vapeurs  brunes  et  s’il  se  sublime  du 
soufre , on  le  reconnaît  aisément. 

c.  Si  la  substance  est  noire,  cela  indique  le  plus  souvent  du  char-  202 
bon  (charbon  de  bois,  houille,  noir  animal,  noir  de  fumée,  gra- 
phite, etc.).  On  chauffe  un  petit  essai  sur  la  feuille  de  platine, 

en  dirigeant  au-dessous  le  dard  de  la  flamme  du  chalumeau.  Si 
la  matière  colorante  noire  brûle,  elle  est  due  à du  charbon.  Le 
graphite  (qu’on  reconnaît  déjà  à ce  qu’il  tache  les  doigts  ou  le 
papier)  ne  brûle  complètement  que  si  l’on  emploie  le  gaz  oxygène 
et  une  forte  chaleur  rouge. 

d.  On  chauffe  un  petit  essai  avec  un  petit  morceau  de  cyanure  de  205 
potassium  et  un  peu  d’eau,  on  filtre  et  on  ajoute  du  sulfhydrale 

d ammoniaque  au  liquide  filtré.  — Un  précipité  noir  brun  in- 
dique que  la  substance  renferme  des  composés  d 'argent. 

e.  S il  reste  en  cl  un  résidu  insoluble,  on  le  lave  complètement  204 
avec  de  1 eau,  et  s d est  blanc  on  jette  sur  lui  quelques  gouttes 

de  sullhydrate  d ammoniaque.  S’d  devient  noir,  c’est  qu’il  y a 
des  sels  de  plomb.  Si  au  contraire  le  résidu  est  naturellement 
noir,  on  le  chaulle  avec  un  peu  d’acétate  d'ammoniaque  après 
addition  de  quelques  gouttes  d’acide  acétique,  on  filtre  et  on 
cherche  1 a plomb  1 dans  le  liquide  filtré  avec  l’acide  sulfurique  et 
l’acide  sulfhydrique. 


1 On  ne  pourrait  pas  découvrir  par  ce  mojen  la  présence  du  plomb  dans  les  sili- 
cates, par  exemple  dans  le  verre  à base  de  plomb. 
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Après  ces  premiers  essais,  on  conlinue  l’examen  ultérieur  et  appro- 
fondi de  la  manière  suivante  : 

1 . a.  Il  ny  a pas  de  sels  de  plomb.  On  passe  au  n°  (206). 

b.  Il  y a des  sels  de  plomb.  On  chauffe  la  substance  à plusieurs 
reprises  avec  une  dissolution  concentrée  d’acétate  d’ammonia- 
que,  jusqu’à  ce  que  tout  le  sel  de  plomb  soit  enlevé.  Dans  une 
partie  du  liquide  filtré  on  cherche  le  chlore , dans  une  autre  Y acide 
sulfurique  et  dans  le  reste  le  plomb  au  moyen  d'un  excès 
d’acide  sulfurique  et  avec  l’acide  sulfhydrique.  Si  l’acétate  d’am- 
moniaque laisse  un  résidu,  on  le  lave  et  on  le  traite  d’après  le 
n°  (206). 

a.  Il  n'y  a pas  de  sels  d'argent.  On  passe  au  n°  (207). 

b.  Il  y a des  sels  d'argent.  On  fait  digérer  plusieurs  fois  à une  douce 
chaleur  (ou  à iroid,  s’il  y avait  du  soufre)  avec  du  cyanure  de 
potassium  et  de  l’eau,  la  substance  qui  ne  renferme  pas  de 
plomb,  ou  dans  laquelle  on  a enlevé  tout  ce  métal  au  moyen  de 
1 acétate  d’ammoniaque  : on  continue  l'action  du  cyanure  jusqu’à 
ce  que  tout  le  sel  d’argent  soit  dissous  et  éliminé.  S'il  reste  un 
résidu,  on  le  lave  et  on  le  traite  d’après  le  n°  (207).  — A la 
plus  grande  partie  du  liquide  filtré,  on  ajoute  du  sulfhydrate 
d ammoniaque  pour  précipiter  l’argent.  En  dissolvant  le  sulfure 
d’argent  lavé  dans  l’acide  azotique  et  en  ajoutant  de  l’acide  chlor- 
hydrique dans  la  liqueur  étendue,  on  se  convainc  que  le  préci- 
pité qu’on  a pris  pour  du  sulfure  d’argent  en  était  bien  réellement. 

— Dans  une  petite  portion  du  liquide  filtré  contenant  du  cyanure 
de  potassium  on  cherche  Y acide  sulfurique  *. 

5.  a.  Il  n'y  a pas  de  soufre.  On  passe  au  n°  (208).  2. 

b.  Il  y a du  soufre.  On  chauffe  dans  un  creuset  de  porcelaine  fermée 
la  substance  débarrassée  de  plomb  et  d’argent,  jusqu’à  ce  que 
tout  le  soufre  ait  été  chassé,  et  s’il  y a un  résidu,  on  le  traite 
d’après  le  n°  (208). 

i . On  mélange  à la  substance  débarrassée  de  plomb,  d’argent  et  de  2< 

soufre,  2 parties  de  carbonate  de  soude,  2 parties  de  carbonate  de 

potasse  et  1 partie  de  salpêtre  *,  on  chauffe  assez  longtemps  dans.un 


’ Le^carbonate  de  potasse  contenu  dans  le  cyanure  de  potassium  peut  en  effet 
avoir  subi  une  décomposition  complète  ou  partielle  par  les  sulfates  alcalino-terreux 
que  renfermerait  la  substance. 

■ L addition  du  salpêtre  est  nécessaire  quand  on  a des  poudres  blanches,  parce 
qu  il  empêche  l’action  nuisible  sur  le  creuset  de  platine  d’un  peu  de  silicate  de 
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creuset,  de  platine,  jusqu’à  ce  que  tout  soit  en  fusion  tranquille,  on 
place  le  creuset  rouge  sur  une  plaque  de  fer  épaisse  et  froide  et  on 
laisse  refroidir.  Par  ce  moyen,  on  réussit  presque  toujours  à faire 
détacher  du  creuset  la  masse  fondue.  On  la  traite  par  l’eau,  puis  on 
fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave  le  résidu,  jusqu’à  ce  que  le  chlorure 
de  baryum  ne  précipite  plus  le  liquide  qui  passe  à travers  le  filtre. 

(On  ne  mêle  au  liquide  filtré  que  les  premières  eaux  de  lavage.) 

a.  La  dissolution  ainsi  obtenue  renferme  les  acides  contenus  dans  209 
le  résidu  désagrégé.  Mais  on  peut  encore  y trouver  les  bases  so- 
lubles dans  les  alcalis  caustiques. 

On  la  soumet  aux  essais  suivants  : 

*■  Dans  une  partie,  on  cherche  l’acide  sulfurique. 

P.  Dans  une  deuxième,  l'acide  phosphorique  et  Y acide  arsénique 
(avec  l’acide  molybdique,  après  avoir  acidifié  avec  l’acide  azoti- 
que,  § 142,  10).  Si  l’on  obtient  un  précipité  jaune,  on  élimine 
l’acide  arsénique  avec  l’acide  sulfhydrique,  et  après  avoir  en- 
levé l’acide  silicique,  s’il  y en  a,  on  cherche  encore  l’acide 
phosphorique. 

y.  Dans  un  nouvel  essai,  on  cherche  le  fluor  (§  146,  7). 

S.  Si  la  dissolution  est  jaune,  il  y a de  l'acide  chromique.  On  s’en 
assure  avec  l’acétate  de  plomb  dans  un  essai  additionné  d’acide 
acétique. 

j.  Au  reste  du  liquide,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique,  on  2 I 0 
évapore  à siccité,  on  reprend  par  l’eau  et  l’acide  chlorhydri- 
que. S’il  y a un  résidu  insoluble,  même  dans  l’eau  bouillante, 
c est  de  1 acide  silicique.  Dans  la  dissolution  chlorhydrique, 
on  cherche  à la  manière  ordinaire  les  bases  qui  pourraient 
s’y  trouver,  parce  quelles  se  sont  dissoutes  dans  les  alcalis 
caustiques. 

°on  clans  l'acide  chlorhydrique  le  résidu,  obtenu  au  9 I I 

n (208  (s  il  y a effervescence,  cela  prouve  qu’il  contient  des 
terres  alcalines  ; — s’il  y avait  un  résidu  insoluble,  il  faudrait 
chercher  suivant  le  § 130,  8,  si  ce  ne  serait  pas  par  hasard  de 
oxyde  d etam  reste  non  dissous)  et  on  cherche  d’après  le  § îoo 
les  bases  que  pourrait  contenir  la  dissolution.  — [Si  au  n°  (210) 


P 1 5 qui  pourrai  se  trouver  dans  la  matière.  — Avec  des  poudres  noires  on 
auDinen  n a quan  i i c e salpêtre,  afin  que  le  charbon  soit  brûlé  le  plus  complète- 
ment possible  et  que  a petite  quantité  de  fer  chromé  qui  se  trouverait  dans  la 
substance  soit  mieux  dcsagregée. 
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on  a trouvé  beaucoup  de  silice,  il  faut  évaporer  à siccité  la  dis- 
solution du  résidu  et  traiter  la  niasse  par  l'acide  chlorhydrique 
et  l’eau,  afin  d’éliminer  autant  que  possible  la  silice  qui  reste 
dans  le  résidu.] 

û.  Si  l’on  a trouvé  en  4 que  le  résidu  irtsoluble  dans  les  acides  contient 
un  silicate,  il  faut  en  traiter  une  portion  d’après  le  n°  (228),  pour 
s’assurer  si  le  silicate  contient  ou  non  des  alcalis 

G.  Si  en  traitant  par  l’acide  chlorhydrique  (211)  le  résidu  obtenu  au 
n°  (208),  il  y a encore  une  partie  insoluble,  elle  peut  être  ou  de  la 
silice  éliminée,  ou  du  sulfate  de  baryte  échappé  à la  décomposition  : 
cela  pourrait  être  aussi  du  fluorure  de  calcium  ou  du  fer  chromé  si 
la  couleur  est  foncée,  parce  que  ces  deux  dernières  combinaisons  ne 
se  décomposent  que  difficilement  par  le  traitement  indiqué  au  n°  (208). 
Je  rappellerai  donc  ici  que  le  fluorure  de  calcium  est  facilement  atta- 
qué par  l'acide  sulfurique,  et  que  la  désagrégation  du  fer  chromé 
réussit  facilement  de  la  façon  suivante.  On  introduit  la  poudre  fine 
dans  environ  douze  fois  son  poids  de  bisulfate  de  potasse  en  fusion, 
on  remue  fréquemment,  on  chauffe  d’abord  le  creuset  doucement 
pendant  une  demi-heure,  puis  on  élève  la  température  fortement  au 
rouge  pour  chasser  le  deuxième  équivalent  d’acide  sulfurique.  On 
ajoute  ensuite  du  carbonate  de  soude,  environ  six  fois  le  poids  du 
fer  chromé  ; on  chauffe  jusqu'à  fusion  ; on  ajoute  peu  à peu  une  quan- 
tité de  salpêtre  égale  à celle  du  carbonate  de  soude,  en  remuant  la 
masse  fondue  avec  un  fil  de  platine.  Après  le  refroidissement  on  fait 
bouillir  avec  de  l’eau. 

7 . Si  le  résidu  insoluble  dans  les  acides  renferme  de  l’argent,  il  reste 
encore  à savoir  si,  dans  la  substance  primitive,  il  est  à l’état  de  chlo- 
rure, de  bromure,  d’iodure,  etc.,  ou  s’il  est  passé  à l’état  de  chlorure 
lorsqu'on  a opéré  la  dissolution.  A cet  effet,  on  épuise  une  partie  de 
la  substance  primitive  avec  de  l’eau  bouillante,  puis  avec  de  l’acide 
azotique  étendu,  on  lave  le  résidu  avec  de  l’eau  et  tout  d’abord  on 
cherche  l’argent  d’après  (205)  dans  une  petite  partie,  de  ce  résidu.  Si 
l’on  en  trouve,  pour  découvrir  le  corps  halogène  auquel  il  est  combiné, 
on  fait  bouillir  le  reste  du  résidu  d’abord  avec  une  lessive  de  soude 
assez  étendue,  on  filtre,  et,  après  avoir  acidifié  le  liquide,  on  y cherche 
le  ferro  et  le  ferricyanogène.  On  fait  ensuite  digérer  le  résidu. lavé 
avec  de  la  grenaille  line  de  zinc,  de  l’eau  et  un  peu  d’acide  sulfurique, 
et  on  filtre  après  environ  dix  minutes.  Dans  la  dissolution  ainsi  ob- 
tenue, on  cherche  le  chlore,  le  brome,  l’iode  et  le  cyanogène.  On  peut 
aussi  précipiter  d’abord  le  zinc  avec  le  carbonate  de  soude,  pour 
avoir  les  halogènes  en  combinaison  avec  le  sodium. 
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En  traitant  les  composés  ferro  ou  ferricyanurés  par  la  méthode  ordi-  9 | j 
naire,  on  observe  souvent  des  réactions  si  différentes  de  celles  auxquelles  " 
on  devait  s’attendre,  que  l'on  pourrait  être  facilement  induit  en  erreur  : 
en  outre  leur  dissolution  dans  les  acides  est  souvent  très-incomplète. 

Aussi  pour  ces  raisons  nous  conseillons  de  prendre  la  marche  suivante, 
lorsqu  on  aura  entre  les  mains  de  pareilles  substances. 

1 . Un  fait  bouillir  avec  une  lessive  forte  de  potasse  ou  de  soude  le  ré- 
sidu débarrassé  par  l’eau  de  tomes  les  substances  solubles,  on  ajoute, 
après  une  ébullition  de  quelques  minutes,  du  carbonate  de  soude  et 
on  tait  bouillir  encore  quelque  temps,  on  filtre  dans  le  cas  où  il 
reste  un  résidu  et  on  lave  ce  dernier. 

a.  Le  résidu , maintenant  débarrassé  de  cyanogène  (à  moins  qu’il  ne  21G 
i enferme  du  cyanure  d’argent),  est  traité  à la  manière  ordinaire, 

en  commençant  parle  n°  (35). 

b.  La  dissolution  renferme  à l'état  décomposés  alcalins  les  radicaux  21  7 
composes  du  cyanogène  (lerrocyanogène,  cobaltocyanogéne,  etc.) 

c ans  e cas  ou  la  substance  en  contenait  : il  peut  aussis’y  trouver  les 
acides  que  I ébullition  avec  le  carbonate  de  soude  a séparés  de 

lems  bases  et  enfin  des  oxydes,  qui  sont  solubles  dans  les  alcalis 
caustiques. 


Avant  d appliquer  cette  méthode,  il  faut  bien  se  pénétrer  des  explications 
données  sur  te  § 201  au  troisième  chapitre  de  la  deuxième  partie. 


20. 
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On  la  soumet  aux  essais  suivants  : 

a.  Pour  trouver  les  métaux  du  quatrième  et  ceux  du  cinquième  - 
groupe,  on  ajoute  un  peu  d’une  dissolution  d’acide  sulfhy- 
drique1  au  liquide  alcalin. 

aa.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipite  permanent  : absence  de  zinc 
et  de  plomb.  On  passe  au  n°  (219). 

bb.  IL  se  forme  un  précipité  permanent  : on  ajoute  goutte  à 
goutte  au  liquide  du  sulfure  de  sodium,  jusqu’à  la  précipi- 
tation complète  des  métaux  des  quatrième  et  cinquième 
groupes  contenus  dans  la  solution  alcaline,  on  chauffe,  on 
sépare  le  précipité  par  filtration,  on  étudie  le  liquide  d’après 
le  n°  (219),  on  dissout  le  précipité  lavé  dans  l’acide  azotique, 
ce  qui  pourra  laisser  du  bisulfure  de  mercure,  et  dans  la 
dissolution  on  cherche  le  cuivre,  le  plomb,  aussi  bien  que 
le  zinc  et  d’autres  métaux  du  quatrième  groupe,  qui  ont  pu, 
comme  le  cuivre,  passer  dans  la  solution  alcaline  à la  faveur 
des  matières  organiques. 

fi.  Pour  trouver  le  mercure,  qui  pourrait  être  dans  la  dissolution, 
parce  que  son  sulfure  est  soluble  dans  le  sulfure  de  potassium, 
et  les  métaux  du  sixième  groupe,  on  ajoute  au  liquide  alcalin, 
qui  contient  aussi  un  peu  de  sulfure  alcalin,  une  suffisante 
quantité  d’eau,  puis  de  l’acide  sulfurique  étendu  jusqu'à  réac- 
tion acide,  et  de  l’acide  sulfhydrique,  si  le  liquide  n’en  répand 
pas  déjà  l’odeur  d’une  manière  prononcée, 

aa.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : absence  du  mercure  et  des 
oxydes  du  sixième  groupe.  On  passe  aun°  (220). 

bb.  Il  se  forme  un  précipité.  On  filtre,  on  le  lave  et  on  y cherche 
le  mercure  et  les  métaux  du  sixième  groupe  d’après  le 

§ «»* 

y.  Le  liquide  acidifié  par  l’acide  sulfurique  peut  renfermer  $ 
maintenant  les  métaux  qui  forment  avec  le  cyanogène  des  radi- 
caux composés  (fer,  cobalt,  manganèse,  chrome)  et  en  outre 
aussi  de  l’alumine.  11  faut  y chercher  le  cyanogène  ou  le  terro- 


1 11  faut  éviter  d’ajouter  de  la  dissolution  d’acide  sulfhydrique  ou  de  faire  passer 
un  courant  de  ce  gaz  jusqu’à  ce  que  le  liquide  en  répande  l’odeur  (par  conséquent 
jusqu’à  ce  que  tout  l’alcali  soit  transformé  en  sulfhydrate  de  sulfure)  : sans  cela, 
l’alumine  qui  pourrait  être  dans  la  liqueur  alcalinej  ainsi  que  les  sulfures  du 
sixième  groupé;  seraient  précipités  et  cela  ne  doit  pas  être. 
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cyanogène,  etc.,  et  aussi  d’autres  acides.  On  le  partage  en  deux 
portions  aa  et  bb. 

Avec  aa  on  procède  à la  recherche  des  acides  d’après  le 
§ et  le  §200  i.  (Lecobalticyanogènese  reconnaît  au  pré- 
cipité vert  qu’il  forme  avec  les  sels  de  nickel  et  aux  précipités 
blancs  qu’il  donne  avec  les  sels  de  manganèse  et  avec  ceux  de 
zinc,  et  dans  ces  précipités  on  retrouvera  le  cobalt  en  les  fon- 
dant avec  le  borax). 

On  évapore  bb  presque  à siccité,  on  ajoute  un  peu  d’acide  sul- 
furique concentré  pur  et  on  chauffe  jusqu’à  ce  que  l’on  ait  chassé 
la  plus  grande  partie  de  l’acide  sulfurique  libre.  On  dissout  le 
résidu  dans  l’eau  et  on  cherche  dans  la  solution  le  fer,  le  man- 
ganèse, le  cobalt,  l’alumine  et  le  chrome  d’après  le  § 104. 

2.  On  décompose  un  nouvel  essai  par  une  ébullition  prolongée  avec 
l’acide  sulfurique  concentré  pur,  et  dans  le  résidu  on  cherche  les 
alcalis  après  avoir  éliminé  toutes  les  autres  bases. 


II.  ANALYSE  DES  SILICATES. 
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L’essai  préliminaire  au  chalumeau  avec  le  sel  de  phosphore  apprendra  22  I 
si  la  substance  à analyser  est  ou  non  un  silicate.  Les  oxydes  métalliques 
se  dissolvent  en  effet  pendant  la  fusion,  tandis  que  la  silice  mise  en 
liberté  nage  dans  la  perle  liquide  sous  forme  de  petites  masses  bour- 
souflées et  transparentes  (§  150,  8). 

L’analyse  des  silicates  diffère  des  analyses  ordinaires  surtout  au  point 
de  vue  du  traitement  préliminaire  auquel  il  faut  les  soumettre  pour 
séparer  l’acide  siliciquedes  bases  et  faire  entrer  celles-ci  en  dissolution. 

Tous  les  silicates  peuvent  se  partager  en  deux  classes  qu’il  faut  nette- 
ment caractériser,  parce  que  pour  chacune  la  marche  analytique  à suivre 
est  différente.  Dans  la  première  se  rangent  tous  les  silicates  facilement 
décomposables  parles  acides  (chlorhydrique,  azotique,  sulfurique),  dans 
la  seconde  tous  ceux  qui  ne  le  sont  pas  ou  que  les  acides  n'attaquent  que 
difficilement.  — Beaucoup  de  minéraux  sont  des  mélanges  de  ces  deux 
sortes  de  silicates. 

Pour  trouver  à quelle  catégorie  appartient  un  silicate,  on  le  réduit  en 
poudre  aussi  fine  que  possible,  on  en  fait  digérer  une  partie  avec  de 


1 II  ne  faut  pas  oublier  ici  que  le  ferricyanogène  qui  se  trouverait  primitivement 
dans  la  substance,  peut  être  transformé  en  ferrocyanogène  par  les  bases  capables 
«Je  se  suroxyder,  etc.  Par  exemple  : 

Cy°  Fe*,  3K  + KO,  110  h-  3 FeO  = 2 (Cy5Fe,  2K)  + Fe’O5  + HO. 
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l’acide  chlorhydrique  à une  lempéralure  voisine  de  l’ébullilion . Si  l'essai 
n'est  pas  attaqué,  on  en  prend  un  nouveau  que  l’on  soumet  à l’action 
prolongée  à chaud  d’un  mélange  de  ô parties  d’acide  sulfurique  mono- 
hydraté  et  1 partie  d’eau.  Si  le  silicale  résiste  encore,  il  faut  le  ranger 
dans  le  second  groupe.  — Quanta  savoir  si  les  acides  ont  ou  n’ont  pas 
produit  une  décomposition,  on  le  reconnaît  le  plus  souvent  à la  simple 
vue,  parce  qu’il  se  forme  généralement  une  dissolution  colorée  : en  outre, 
à la  place  de  la  poudre  primitive,  lourde,  grinçant  sçus  la  baguette  de 
verre,  on  a delà  silice  hydratée  gélatineuse,  floconneuse  ou  en  poudre 
fine.  — Pour  savoir  si  la  décomposition  est  complète  ou  n’a  atteint  qu’une 
partie  du  minéral,  on  sépare  la  silice  hydratée,  on  la  lave  et  on  la  fait 
bouillir  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude.  Si  elle  se  dissout 
sans  résidu,  c’est  que  la  décomposition  a été  complète;  dans  le  cas  con- 
traire elle  n’est  que  partielle.  Ces  essais  préalables  feront  connaître  s’il 
faut  traiter  le  silicate  suivant  le  § 206,  ou  le  § 2«ï  ou  le  § 208. 

Avant  d’aller  plus  loin,  on  cherche  encore  si  le  silicate  renferme  de 
l'eau  en  le  chauffant  dans  un  petit  tube  de  verre  bien  sec.  Si  la  substance 
contenait  de  l’eau  hygrométrique,  il  faudrait  préalablement  la  dessécher 
à 100°  L’essai  d’abord  chauffé  modérément  est  à la  fin  porté  à une  haute 
température  au  moyen  du  chalumeau,  et  l’on  s’assure  en  même  temps 
s’il  y a du  fluor  (§  140,  8). 
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a.  Décomposables  par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  l'acide 

azotique  ‘. 

1 . On  fait  digérer  le  silicate  réduit  en  poudre  fine  avec  de  l’acide  clilor-  2$ 
hydrique,  «à  une  température  voisine  du  point,  d’ébullition  jusqu’à 
complète  décomposition,  on  filtre  une  petite  partie  du  liquide,  on 
évapore  à siccité  tout  le  reste  avec  l’acide  silicique  qui  s’y  trouve  en 
suspension,  on  chauffe  le  résidu  en  remuant  constamment  à une  tem- 
pérature égale  ou  peu  supérieure  à 100°,  jusqu’à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  ou  presque  plus  de  vapeurs  chlorhydriques,  on  laisse  refroidir, 
on  humecte  le  résidu  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  ou  avec  de  l’acide 
azotique,  plus  tard  on  ajoute  un  peu  d’eau  et  on  chauffe  quelque  temps. 

Dans  cette  opération,  la  silice  est  éliminée  et  les  bases  se  dissol- 
vent à l’état  de  chlorures  ou  d’azotates.  — On  filtre,  on  lave  bien  le 


1 L’acide  azotique  doit  être  préféré  à l’acide  chlorhydrique,  lorsqu’on  a des  com- 
posés d’argent  ou  de  plomb. 
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résidu,  on  traite  la  solution  d’après  la  méthode  ordinaire,  en  com- 
mençant au  § 189,  II  ou  III.  On  ne  doit  jamais  regarder  la  silice  qui 
reste  comme  pure  sans  un  essai  ultérieur.  Fréquemment  elle  ren- 
ferme un  peu  d’acide  titanique,  parfois  on  y trouve  du  sulfate  de 
baryte,  quelquefois  du  sulfate  de  strontiane,  et  il  n'est  pas  rare  qu’elle 
entraîne  encore  un  peu  d’alumine.  On  la  chauffera  à plusieurs 
reprises  dans  un  creuset  de  platine  avec  de  l’acide  fluorhydrique  et 
de  l’acide  sulfurique,  jusqu’à  ce  qu’on  ait  chassé  toute  la  silice  sous 
forme  de  fluorure  de  silicium.  A la  fin  on  chauffe  au  rouge  le  résidu, 
ou  le  fond  avec  du  bisulfate  de  potasse,  et  on  reprend  la  masse  fon- 
due par  l’eau  froide.  S’il  y a un  résidu  insoluble,  on  le  sépare  par 
filtration  et  on  y cherche  du  sulfate  de  baryte  (et  de  strontiane) 
d’après  le  § 99.  Dans  la  dissolution  aqueuse  étendue  on  trouvera 
V acide  titanique  1 par  une  ébullition  prolongée  (§  104,  9),  et  dans 
le  liquide  filtré  on  cherchera  Yalumine  avec  l’ammoniaque. — (S'il 
avait  pu  se  déposer  du  chlorure  d’argent  avec  la  silice,  on  ferait  digé- 
rer une  partie  du  précipité  avec  de  l’ammoniaque,  on  filtrerait  et  on 
saturerait  le  liquide  avec  de  l’acide  azotique.) 

2.  Souvent  les  silicates,  surtout  ceux  décomposables  par  l’acide  chlor-  2 
hydrique,  renferment  d’autres  acides  et  des  métalloïdes  ; il  faut 
donc,  pour  ne  pas  les  laisser  passer  inaperçus,  faire  attention  à ce 
qui  suit  et  faire  les  expériences  que  nous  allons  indiquer. 

a.  Les  sulfures  métalliques  et  les  carbonates  se  reconnaissent  déjà 
à la  manière  d’agir  de  l’acide  chlorhydrique. 

P.  Si  la  silice  déposée  est  noire,  et  devient  blanche  quand  on  la 
chauffe  au  rouge  au  contact  de  l’air,  c’est  qu’il  y a du  charbon 
ou  des  matières  organiques.  Avec  ces  dernières,  les  silicates 
chauffés  dans  un  tube  de  verre  dégagent  une  odeur  empyreu- 
matique. 

y.  Pour  chercher  Y acide  sulfurique,  Yacide  phosphorique , Y acide 


Lorsqu  ou  a séparé  la  silice  par  évaporation  au  bain-marie,  elle  ne  renferme 
qn  une  partie  de  1 acide  titanique,  l’autre  partie,  souvent  la  plus  considérable,  passe 
dans  la  dissolution  chlorhydrique  et  en  est  précipitée  par  l’ammoniaque  avec  l’alu- 
natne  et  le  peroxyde  de  fer.  Pour  retrouver  cette  portion,  on  fond  le  précipité 
desséché  avec  du  bisulfate  de  potasse,  on  dissout  la  masse  fondue  dans  l’eau  froide, 
on  filtre  si  c est  nécessaire,  on  etend  fortement  d’eau,  on  fait  passer  un  courant 
d acid»  suifhydrique  jusqu’à  ce  que  tout  le  peroxyde  de  fer  soit  réduit,  et  (sans 
liltrer  pour  enlever  le  soufre)  on  maintient  le  liquide  à l’ébullition  pendant  une 
demi-heure  en  y faisant  passer  un  courant  non  interrompu  d’acide  carbonique, 
on  filtre,  on  lave  le  précipité,  on  le  chauffe  au  rouge,  le  soufre  précipité  bride, 
l’acide  titanique  reste.  S’il  renfermait  encore  du  fer,  on  le  fondrait  de  nouveau 
dans  le  bisulfate  de  potasse,  on  redissoudrait  avec  de  l’eau  froide,  et  on  pré- 
cipiterait en  faisant  bouillir  avec  de  l’hyposultite  de  soude. 
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arsénique,  on  prend  la  portion  de  la  dissolution  chlorhydrique 
filtrée  avant  l’évaporation.  On  cherche  l’acide  sulfurique  au 
moyen  du  chlorure  de  baryum  après  addition  d’eau,  l’acide 
arsénique  au  moyen  d’un  courant  d’acide  sulfhydrique  dans  la 
liqueur  chauffée  à 70%  et  l’acide  phosphorique  avec  l’acide 
molybdique-,  après  avoir  évaporé  à siccilé  au  bain-marie  la  disso- 
lution chlorhydrique  additionnée  d’acide  azotique,  avoir  chauffé 
le  résidu  avec  de  l'acide  azotique  et  filtré.  S’il  y avait  de  l’ar- 
senic, on  emploierait  pour  trouver  l’acide  phosphorique  le 
liquide  séparé  par  filtration  du  sulfure  d’arsenic,  après  en  avoir 
chassé  l’acide  sulfhydrique. 

Le  meilleur  moyen  de  découvrir  V acide  borique  sera  de  faire  *■ 
fondre  un  essai  de  la  substance  dans  une  cuiller  en  platine 
avec  du  carbonate  de  potasse  sodé  : on  fera  bouillir  la  masse 
avec  de  l’eau  et  on  cherchera  l’acide  borique  dans  la  dissolution 
d’après  le  § 144,  6. 

z.  La  simple  ébullition  dans  l’eau  peut  séparer  les  chlorures  mé- 
talliques de  certains  silicates  et  dans  le  liquide  filtré  on  décè- 
lera leur  présence  à l’aide  de  l’azotate  d’argent  ; — mais  le  plus 
certain,  c’est  de  dissoudre  le  minéral  dans  l’acide  azotique 
étendu  et  d’essayer  la  dissolution  avec  le  sel  d’argent. 

Les  fluorures  métalliques  qui  se  trouvent  dans  les  silicates, 
tantôt  en  grande,  tantôt  en  faible  quantité,  se  reconnaîtront 
par  la  méthode  donnée  au  § f 46,  6. 

b.  Silicates  indécomposables  par  l'acide  chlorhydrique,  mais 
décomposés  par  l'acide  sulfurique  concentré. 

On  chauffe  le  minéral  réduit  en  poudre  fine  avec  un  mélange  de 
5 parties  d’acide  sulfurique  monohydraté  pur  et  1 partie  d’eau  (dans  une 
capsule  en  platine),  on  évapore  l’excès  d’acide  sulfurique  presque  com- 
plètement, on  lait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on 
étend  d’eau,  on  filtre  et  on  continue  d’après  le  § f 90.  Quant  au  résidu, 
quioutre  la  silice  éliminée  peut  contenir  des  sulfatesalcalino-terreux,  etc., 
on  le  traite  d’après  le  § 206,  1.  — Si  dans  de  pareils  silicates  on  veut 
chercher  les  acides  et  les  halogènes,  il  faut  opérer  sur  une  portion  nôu- 
velle  de  la  substance  d’après  le  § 20?. 

B.  SILICATES  INDÉCOMPOSABLES  PAR  LES  ACIDES1. 

20? 

Le  meilleur  moyen  de  désagréger  ces  silicates  étant  de  les  fondre  avec  2 

1 Nous  avons  déjà  dit  au  § 20o  qu’ils  ne  sont  pas  décomposés  quand  o*  les 
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du  carbonate  de  potasse  sodé,  on  ne  pourra  évidemment  pas  chercher  les 
alcalis  dans  la  portion  de  la  substance  ainsi  traitée.  L’analyse  complète 
de  ces  minéraux  se  partage  donc  en  deux  opérations  : on  cherchera  dans 
une  portion  du  minéral  l’acide  silicique  et  toutes  les  bases  à l’exception 

des  alcalis,  dans  une  seconde  on  s’occupera  seulement  des  alcalis. En 

outre,  il  faudra  faire  des  expériences  ultérieures  pour  s’assurer  de  la 
présence  ou  de  l’absence  des  autres  acides. 

1 . Recherche  de  L'acide  silicique  et  de  toutes  les  bases, 
sauf  les  alcalis. 

On  mélange  la  poudre  fine  avec  4 parties  de  carbonate  de  potasse  sodé  227 
et  on  chauffe  dans  un  creuset  en  platine  sur  la  lampe  à gaz  ou  la  lampe 
a alcool  de  Berzelius,  jusqu’à  ce  que  la  masse  soit  en  fusion  tranquille. 

On  pose  le  creuset  rouge  sur  une  plaque  en  fer  épaisse  et  froide  et  on 
laisse  refroidir,  ce  qui  permet  en  général  de  pouvoir  retirer  la  matière 
fondue  du  creuset.  On  brise  la  masse  et  on  en  conserve  une  partie  pour 
chei  cher  les  acides.  Quant  a la  portion  destinée  à la  recherche  des  bases, 
on  la  met  dans  une  capsule  en  porcelaine,  si  elle  est  détachée  du  creuset’ 
smon  on  y place  le  creuset  lui-même,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhy- 
drique et  on  chauffe,  jusqu’à  ce  que  tout  soit  dissous,  sauf  l'acide  silici- 
que, qui  se  sépare  en  flocons.  — O11  évapore  à siccité  et  on  opère  avec 
le  résidu  exactement  d’après  le  n°  (222). 

2.  Recherche  des  alcalis. 

Il  faut  attaquer  le  silicate  avec  une  substance  exempte  d’alcalis.  Ce  228 
qu’il  y a de  mieux,  c’est  l’emploi  de  l’acide  fluorhydrique  ou  d’un  lluo- 
nme  métallique,  — mais  on  peut  aussi  y parvenir  en  fondant  avec  de 
1 hydrate  de  baryte. 

a.  Décomposition  au  moyen  d'un  fluorure.  — O11  mêle  1 partie  du 
minéral  réduit  en  poudre  fine  avec  5 parties  de  fluorure  de  baryum 
ou  de  spath  fluor  pur,  en  poudre  fine,  ou  5 parties  de  fluorure 
< ammonium,  on  remue  le  mélange  dans  un  creuset  en  platine 
avec  de  1 acide  sulfurique  concentré,  de  façon  à en  faire  une 
101,1 1 üe  épaisse,  puis  dans  un  endroit  où  les  vapeurs  puissent 
aci  ement  se  dégager,  on  chauffe  assez  longtemps  à une  douce 
c 1a  em  et  a la  fin  plus  fortement  jusqu’à  ce  qu’011  ait  chassé 


étouffé  dans  des  vases  ouverts  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l’acide  sulfu- 
MdlS  S1’  es  a,v0lr  redults  en  poudre  fine,  on  les  chauffe  entre  200* 

® avec  “n  nu;lanfere  de  5 parties  d’acide  sulfurique  et  1 partie  d’eau,  ou  avec 
de  1 acide  chlorhydrique  dans  un  tube  fermé  à la  lampe,  alors  [la  plupart  sont  dé- 
composes et  peuvent  être  analysés  de  cette  façon.  (Al.  Mitscherlich.) 
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tout  l’excès  d’acide  sulfurique.  Un  fuit  bouillir  le  résidu  avec  de 
l’eau,  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  avec  précaution,  tant 
qu’il  se  forme  un  précipité,  ensuite  de  l’eau  de  baryte  jusqu’à 
réaction  alcaline,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  ajoute  du  carbo- 
nate d’ammoniaque  et  un  peu  d’ammoniaque  tant  qu’il  se  forme 
un  précipité  et  on  achève  en  suivant  exactement  ce  qui  est  dit 
au  n°  (108)  dans  la  marche  générale  de  l’analyse. 

b.  Décomposition  au  moyen  de  l'hydrate  de  baryte.  — Al  partie  du  i~. 
minéral  très-finement  pulvérisé,  on  ajoute  4 parties  d'hydrate  de 
baryte,  on  chauffe  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  aussi 
fortement  que  possible  pendant  une  demi-heure  sur  une  bonne 
lampe  Berzelius  ou  sur  la  lampe  à gaz;  on  traite  par  l’eau  et 
l’acide  chlorhydrique  jusqu’à  dissolution  de  la  masse  fondue  ou 
eoncrétionnée,  on  précipite  avec  l’ammoniaque  et  le  carbonate 
d’ammoniaque,  on  filtre,  on  évapore  à siccité,  on  porte  au  rougtk 
on  dissout  le  résidu  dans  l’eau,  on  ajoute  un  peu  d’hydrate  de 
chaux  pur,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  précipite  de  nouveau 
avec  le  carbonate  d’ammoniaque  et  l’ammoniaque,  on  filtre  en- 
core, on  évapore  à siccité,  on  porte  au  rouge  et  dans  le  résidu 
on  cherche  la  potasse  et  la  soude  d’après  le  § i»î. 

o.  Recherche  du  fluor , du  chlore,  des  acides  borique, 
phosphorique,  rsénique  et  sulfurique. 

Un  emploie  la  portion  de  la  masse  fondue  conservée  au  n°  (227),  ou  2 
s’il  le  faut,  on  fait  fondre  de  nouveau  1 partie  du  minéral  primitif  fine- 
ment pulvérisé  avec  4 parties  de  carbonate  de  potasse  sodé  pur.  Un  fait 
bouillir  avec  de  l’eau,  on  filtre  la  dissolution  qui  contient:  le  fluor  à l’état 
de  fluorure  de  sodium,  le  chlore  à l’état  de  chlorure  de  sodium,  l’acide 
borique  et  l’acide  sulfurique  à l’état  de  borate  et  sulfate  de  soude,  tout 
l’arsenic  à l’état  d’arséniate  et  toujours  au  moins  une  partie  de  l’acide 
phosphorique  en  phosphate  de  soude.  Un  l’essaye  de  la  façon  suivante  : 
a,  on  acidulé  un  essai  avec  de  l’acide  azotique  et  avec  l’azotate  d’argent 
on  y cherche  le  chlore ; — b,  dans  une  seconde  portion,  on  cherche 
l'acide  borique  d’après  le  § 144,  G ; — c,  un  troisième  essai  est  traité 
d’après  le  § I4«,  7,  pour  y déceler  le  fluor  ; — d,  on  acidulé  le  reste 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  : dans  une  partie  on  cherche  V acide  sulfu- 
rique avec  le  chlorure  de  baryum  et  on  chauffe  l’autre  partie  à 70°  pour 
y chercher  l’acide  arsénique  avec  l’acide  sulfhydrique.  S’il  ne  se  forme 
pas  de  précipité,  on  évapore  immédiatement  le  liquide  à siccité  après 
addition  d’acide  azotique;  s’il  s’en  est  fait  un,  on  le  sépare  d'abord  par 
filtration  : on  traite  le  résidu  par  l’acide  azotique  et  l’eau,  et  on  cherche 
V acide  phosphorique  dans  la  dissolution  avec  le  sulfate  de  magnésie  ou 
le  molybd’te  d’ammoniaque  dissous  dans  l’acide  azotique  (§  *42). 
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C.  SILICATES  PARTIELLEMENT  DÉCOMPOSÉS  PAR  LES  ACIDES. 

* 08 

La  plupart  des  roches  que  l’on  trouve  dans  la  nature  sonl  des  mélanges  231 
de  plusieurs  silicates,  dont  les  uns  sont  souvent  décomposables  par  les 
acides  tandis  que  les  autres  ne  le  sont  pas.  Si  on  traitait  ces  silicates  mul- 
tiples comme  ceux  qui  sont  complètement  insolubles,  on  trouverait  à la 
vérité  tous  les  éléments  renfermés  dans  la  roche  elle-même,  mais  on 
n aurait  pas  une  notion  exacte  de  la  constitution  propre  de  la  roche. 

On  fera  donc  bien  de  chercher  à séparer  les  éléments  du  mélange  que 
les  acides  peuvent  prendre.  On  fait  digérer  avec  de  l’acide  chlorhydrique, 
pendant  longtemps  et  à une  douce  chaleur,  le  minéral  finement  pulvérisé, 
on  filtre  un  peu  de  la  dissolution,  on  évapore  à siccité  la  plus  grande 
partie  du  reste,  on  chauffe  en  remuant  à une  température  égale  ou  peu 
supérieure  a 100°,  jusqu’à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  ou  presque  plus  de 
vapeurs  chlorhydriques,  on  humecte  le  résidu  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique, on  chauffe  avec  de  l’eau  et  on  filtre. 

Cette  dissolution,  qui  renferme  les  bases  de  la  partie  du  silicate  décom- 
posée par  l’acide  chlorhydrique,  est  essayée  d’après  len°  (222),  le  pre- 
mier liquide  filtré  d’après  le  n°  (225).  v:  dans  une  partie  de  la  sub- 
stance primitive  on  cherche  les  autres  acides  d’après  le  n°  (223),  a et  g 
et  le  n°  (2 24).  Quant  au  résidu  qui  contient,  outre  la  silice  éliminée  des 
silicates  décomposés,  tous  les  éléments  non  attaqués  par  les  acides,  on 
le  lait  bouillir  avec  un  excès  d’une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  on 
tiltie  chaud,  on  lave  d abord  avec  la  dissolution  chaude  de  carbonate  de 
soude,  puis  ensuite  avec  de  l’eau  bouillante.  — Alors  on  soumet  au  trai- 
tement du  § 20?  les  éléments  non  décomposés  du  mélange,  débarrassés 
de  1 acide  silicique ; quant  au  liquide  alcalin,  on  l’acidule  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  on  évapore  à siccité,  on  traite  par  l’acide  chlorhydrique 
et  I eau,  on  sépare  la  silice  par  filtration,  on  rend  le  liquide  filtré  alcalin 
avec  de  1 ammoniaque  et  on  chauffe.  S’il  se  forme  un  précipité,  il  faut  y 
rechercher,  ainsi  que  dans  la  silice  qui  a été  éliminée  plus  haut,  l’acide 
titaniqued  après  le  n°  (222).  — S’il  n’est  pas  nécessaire  de  mettre  à part 
la  silice  de  la  partie  décomposée  par  les  acides,  on  peut  supprimer  le 
traitement  ennuyeux  par- le  carbonate  de  soude  et  désagréger  de  suite 
le  résidu  mélangé  à cette  silice. 


in.  analyse  des  eaux  naturelles. 

20» 

La  méthode  analytique  générale  se  simplifie  quand  on  l’applique  aux  252 
eaux  naturelles,  parce  que  l’on  sait  par  expérience  les  corps  et  les  com- 
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binaisons  qu’elles  renferment  le  plus  ordinairement.  — Bien  qu’une 
analyse  quantitative  puisse  seule  nous  éclairer  sur  la  véritable  nature 
d’une  eau,  parce  que  la  seule  différence  essentielle  entre  plusieurs  eaux 
tient  surtout  aux  proportions  des  principes  qu'elles  contiennent,  il  peut 
cependant  être  souvent  utile  d’en  faire  une  analyse  qualitative  : en  exa- 
minant si  un  réactif  donné  produit  un  trouble  plus  ou  moins  léger,  un 
précipité  plus  ou  moins  abondant,  on  pourra  déjà  se  taire  une  idée  approxi- 
mative de  la  proportion  des  différents  corps  que  cette  eau  renferme. 

Dans  ce  qui  suit,  je  sépare  l’analyse  des  eaux  douces  ordinaires  (eaux 
de  source,  de  fontaine,  de  rivière,  de  fleuve,  etc.)  de  celle  des  eaux 
minérales,  parmi  lesquelles  je  compte  l’eau  de  mer:  bien  qu’il  soit  diffi- 
cile d’établir  une  distinction  nette  et  tranchée  entre  ces  deux  sortes 
d’eaux,  l’essai  analytique  des  premières  est  toutefois  plus  simple,  parce 
qu’on  n’y  recherche  qu’un  nombre  de  substances  bien  plus  limité  que 
dans  les  eaux  minérales. 


A.  ANALYSE  DES  EAtîX  DOUCES  ORDINAIRES  (EAUX  DE  SOURCE, 

DE  FONTAINE,  DE  RIVIERE,  DE  FLEUVE,  ETC.) 

210 

L’expérience  a montré  que  les  substances  que  l’on  peut  rencontrer  ■ 
dans  ces  sortes  d’analyses  sont  : 

a.  Bases:  potasse,  soude,  ammoniaque,  chaux,  magnésie,  protoxyde 
de  fer. 

b.  Acides , etc.:  acide  sulfurique,  acide  phosphorique,  acide silicique, 
acide  carbonique,  acide  azotique,  acide  azoteux,  chlore. 

c.  Matières  organiques. 

d.  Matières  en  suspension  : argile,  etc. 

Cela  ne  veut  pas  dire  toutefois  que  les  eaux  douces  ne  peuvent  pas  ren- 
fermer d’autres  substances;  au  contraire,  il  y en  a beaucoup  d’autres, 
comme  on  peut  le  conclure  de  l’origine  même  de  la  source,  efc.,  et 
comme  le  démontrent  également  les  recherches  analytiques  *.  Mais  la 


1 Cliatin  ( Journ . de  Pharrn.  et  de  Chim.,  1II«  série,  t.  XXVlf  page  418)  a trouvé 
de  l'iode  dans  toutes  les  plantes  d’eau  douce,  tandis  qu’dn  n’eri  a pu  découvrir 
dans  les  plantes  terrestres;  il  faut  donc  que  l'eau  des  fleuves,  des  ruisseaux,  etc., 
contienne  des  traces  d’iodures  métalliques,  mais  en  quantité  irifuiitésimale.  Suivant 
Marchand  ( Compt . rend.,  t.  XXXI,  p.  495),  toutes  les  eaux  naturelles  renferment  dé 
l’iode,  du  brome  et  de  la  lilhine.  Van  Ankum  a démontré  la  présence  de  l’iode 
dans  presque  toutes  les  eaux  potables  de  Hollande.  — Il  est  également  certain  que 
toutes  ou  presque  toutes  les  eaux  naturelles  contiennent  des  Composés  de  sllontiaiie, 
de  baryte,  de  fluor,  etc. 
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quantité  en  est  si  faible,  qu’on  ne  peut  ordinairement  les  trouver  qu’en 
opérant  non  plus  sur  des  kilogrammes,  mais  sur  des  quintaux  de  liquide. 

Je  laisse  donc  ici  la  manière  de  les  trouver  et  je  renvoie  pour  cela  au 

§ 2i*. 

1 . On  fait  bouillir  de  1000  à 2000  gram.  de  l'eau  dans  uné  capsule  en  254 
bonne  porcelaine,  qu’on  ne  remplit  qu’à  moitié.  (11  faut  autant  que 
possible  éviter  l’emploi  des  vases  en  verre,  parce  qu’ils  sont  bien 
plus  facilement  attaqués  par  l’eau  bouillante  que  la  porcelaine.)  En 
général  il  se  produit  un  précipité.  On  le  sépare  par  filtration  à tra- 
vers un  filtre  de  papier  parfaitement  pur  (exempt  de  chaux  et  de 
1er),  on  le  lave  bien,  après  avoir  mis  de  côté  le  liquide  filtré,  et  on 
essaye  séparément  le  précipité  et  le  liquide. 


a.  Essai  du  précipité. 


Il  consiste  en  principes  dissous,  surtout  à l’état  de  bicarbo-  255 
liâtes,  à la  faveur  de  l’acide  carbonique  : carbonate  de  chaux, 
carbonate  de  magnésie,  hydrate  de  peroxyde  de  fer  ( qui  était 
en  dissolution  à l’état  de  bicarbonate  de  protoxyde  de  fer,  et 
qui  s’est  précipité  par  l’ébullition  à l’état  de  peroxyde  hydraté, 
de  silicate  de  peroxyde  ou  en  combinaison  avec  l’acide  phospho- 
rique  dans  le  cas  où  ce  dernier  se  trouve  dans  l’eau),  phosphate 
de  chaux,  — en  outre  acide  silicique,  parfois  aussi  sulfate  de 
chaux  (si  l’eau  en  contient  beaucoup),  et  argile  en  suspension. 

fin  dissout  le  précipité  sur  le  filtre  dans  le  moins  possible  d’acide 
lilorhydrique  étendu  (effervescence  : acide  carbonique ) et  on  essave 
diverses  parties  de  la  dissolution  : 

*.  On  cherche  le  fer  avec  le  sulfocyanure  de  potassium  ou  le  prus- 
siate  jaune  de  potasse  ajouté  goutte  à goutte. 

* Après  une  ébullition  préalable  avec  de  l’ammoniaque,  on  filtre  256 
si  cest  nécessaire,  on  ajoute  au  liquide  filtré  de  l’oxalate  d’am- 
moniaque  et  on  abandonne  assez  longtemps  dans  un  lieu  chaud. 

1 recipite  blanc  : chaux  (carbonatée  ou  sulfatée  si  l’on  trouve  en 
7 de  acide  sulfurique)  ; on  filtre,  on  ajoute  de  nouveau  de 
ammoniaque  au  liquide  filtré,  puis  un  peu  de  phosphate  de 
souc  e , on  i emue  avec  un  agitateur  et  on  laisse  reposer  12  heu- 
îes . précipité  blanc  cristallin,  que  souvent  on  ne  reconnaît  sur 
^es  parois  du  vase  qu  en  décantant  le  liquide  : magnésie  (car- 


n \eise  du  chlorure  de  baryum  et  on  laisse  reposer  12  heures 
ans  un  endroit  chaud.  Si  au  bout  de  ce  temps  il  s’est  formé 
un.pi  ecipité,  cest  qu  il  y avait  de  Vaôide  sülfuriqne.  Si  le  pré- 
cipite est  très-faible*  pour  l’apercevoir  facilement  on  décante 
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avec  précaution  le  liquide  clair,  en  n’en  laissant  qu’une  petite 
quantité,  qu’on  agite  alors  dans  le  vase. 

On  évapore  à siccité  après  addition  d’acide  azotique,  on  traite  le  2. 
résidu  par  l’acide  azotique  et  l’eau,  on  liltre  pour  séparer  la 
silice  et  dans  le  liquide  tiltré  on  cherche  l 'acide  phosphorique 
avec  la  dissolution  d’acide  molybdique  (§  142,  10)  ou  bien 
avec  l’acétate  de  soude  et  le  perchlorure  de  fer  (§  142,  9). 

h.  Essai  du  Liquide  filtré. 

a.  On  ajoute  à un  essai  un  peu  d’acide  chlorhydrique  et  du  chlo-  2 
rure  de  baryum.  Précipité  blanc,  qui  se  voit  de  suite  ou  après 
un  temps  plus  ou  moins  long  : acide  sulfurique. 

o.  On  ajoute  à un  autre  essai  de  l’acide  azotique  et  de  l’azotate 
d’argent.  Précipité  ou  trouble  blanc  : chlore. 

•y.  Dans  une  troisième  portion  on  cherche  V acide  phosphorique  en 
évaporant  avec  de  l’acide  azotique  et  en  opérant  comme  au 
n“  (237)  avec  la  solution  azotique  du  résidu. 

£.  On  évapore  une  quantité  un  peu  notable  du  liquide,  pour  le 
concentrer  fortement  et  on  essaye  la  réaction.  Si  elle  est  alcaline 
et  si  une  goutte  de  la  solution  concentrée  versée  sur  un  verre 
de  montre  fait  effervescence  quand  on  y ajoute  une  goutte 
d’acide,  et  s’il  se  forme  un  précipité  de  carbonate  de  chaux  en 
ajoutant  avec  précaution  du  chlorure  de  calcium,  c’est  qu’il  y 
a un  carbonate  alcalin.  — Dans  ce  cas  on  achève  l’évaporation 
à siccité,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’alcool,  on  filtre,  on 
évapore  à siccité  la  dissolution  alcoolique,  on  dissout  le  résidu 
dans  un  peu  d’eau  et  on  cherche  V acide  azotique  dans  la  so- 
lution d’après  le  § 15»,  7,  8 ou  9 *. 

s.  On  ajoute  à tout  le  reste  un  peu  de  sel  ammoniac,  de  l’ammo- 
niaque et  del’oxalate  d’ammoniaque  et  on  laisse  reposer  long- 
temps. Précipité  : chaux.  On  filtre  et  on  cherche 

aa.  dans  un  petit  essai,  la  magnésie  à l’aide  de  l’ammoniaque  et 
du  phosphate  de  soude. 

ht).  On  évapore  le  reste  à siccité,  on  le  chauffe  au  rouge,  on  en- 
lève le  peu  de  magnésie  qui  pourrait  s’y  trouver  (168)  et  on 
cherche  la  potasse  et  la  soude  d’après  le  § lî»? . 

2.  On  acidifie  avec  de  l’acide  chlorhydrique  pur  une  assez  grande  quan- 2 

1 Fréquemment  cette  manière  d’opérer,  longue  mais  exacte,  n’est  pas  nécessaire  : 
ou  trouve  l’acide  azotique  sans  peine  en  essayant  directement  l’eau  évaporée 
presque  à siccité. 
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tité  de  l’eau  filtrée  et  on  évapore  presque  à siccité : on  partage  le 
résidu  en  deux  parties  et  on  cherche 

a.  dans  l’une,  V ammoniaque  avec  l’hydrate  de  chaux  (§t»i,  3), 

b.  On  évapore  l’autre  à siccité,  on  humecte  le  résidu  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  on  ajoute  de  l’eau,  on  chauffe  et  on  filtre,  s’il  reste 
un  résidu.  Celui-ci  peut  être  de  la  silice  ou  bien,  dans  le  cas  où 
l’eau  n’était  pas  encore  tout  à fait  claire  après  la  filtration,  de 
l'argile  en  suspension  : on  pourra  les  enlever  en  faisant  bouillir 
avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude.  Fréquemment  le  ré- 
sidu est  coloré  en  brun  par  des  matières  organiques,  mais  il  de- 
vient tout  à fait  blanc,  si  on  le  chauffe  au  rouge. 

3.  On  verse  de  l'eau  de  chaux  dans  une  portion  de  l’eau  fraîchement  240 
puisée  à la  source.  S’il  se  produit  un  précipité,  il  indique  de  Y acide 
carbonique  libre  ou  des  bicarbonates.  Dans  le  premier  cas  le  préci- 
pité n’est  pas  persistant,  si  l’on  ajoute  beaucoup  d'eau  à une  petite 
quantité  d’eau  de  chaux  (parce  qu'il  se  forme  du  bicarbonate  de 
chaux). 

4.  On  cherche  Y acide  nitreux-,  en  mettant  dans  un  essai  de  l’eau  de  241 
l'empois  d’amidon  additionné  d'iodure  de  potassium  ( I partie  d’iodure 

de  potassium  très-pur,  20  parties  d’amidon,  500  parties  d’eau)  et  de 
l’acide  sulfurique  étendu  pur.  On  regarde  s’il  se  produit  une  colora- 
tion bleue,  de  suite  ou  après  quelques  minutes  (§  158,  1).  11  sera 
prudent  de  faire  une  expérience  à blanc  comparative,  avec  le  même 
réactif  et  de  l’eau  exempte  d’acide  azoteux. 

5.  On  reconnaît  les  matières  organiques  en  évaporant  à siccité  une  242 
partie  de  l’eau,  chauffant  le  résidu  légèrement  au  rouge,  ce  qui  doit 

lui  donner  une  teinte  noire.  — Si  cet  essai  doit  être  fait  de  façon  à ne 
laisser  aucune  incertitude,  on  fera  l'évaporation  et  on  chauffera  le 
résidu  dans  un  ballon  en  verre  ou  une  cornue. 

G.  Le  meilleur  moyen  de  trouver  les  substances  odorantes  (les  matières 
organiques  en  décomposition),  c’est  de  remplir  un  flacon  au  deux 
tiers  avec  1 eau,  le  lermer  avec  la  main,  l’agiter  et  sentir  l’odeur. 

— Si  1 on  reconnaît  par  là  l’acide  sulfhydrique,  on  le  cherchera 
d après  le  § % la,  3.  Si  outre  l’hydrogène  sulfuré  il  y avait  encore 
des  matières  organiques  odorantes,  avant  de  chercher  l’odeur  ou 
ajouterait  un  peu  de  sulfate  de  cuivre. 


1 Dans  les  eaux  limpides  on  peut  très-bien  trouver  l’ammoniaque  directement, 
sans  les  concentiei , au  moyen  du  bichlorure  de  mercure  après  addition  de  carbo- 
nate de  potasse,  ou  bien  aussi  en  employant  le  réactif  de  Kessler.  (Voir  page  KM.) 

8 Schœnbein  en  a trouvé  dans  toutes  les  eaux  de  pluie  ou  de  neige  fondue. 
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7 . Si  l’on  veut  connaître  plus  exactement  les  matières  en  suspension  2. 
dans  une  eau  (par  exemple  les  eaux  troubles  de  rivière  ou  de  fleuve), 
on  en  remplit  un  grand  flacon,  on  le  ferme  bien  et  on  laisse  repo- 
ser plusieurs  jours,  jusqu’à  ce  que  l’eau  soit  claire  : on  enlève  le 
liquide  limpide  avec  un  siphon,  on  ültre  le  reste  et  on  analyse  le 
précipité  qui  est  resté  sur  le  filtre.  Comme  il  peut  être  formé  de  la 
line  poussière  de  différents  minéraux,  on  le  traite  d’abord  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  étendu  : pour  la  partie  insoluble  on  emploie 

la  méthode  d’analyse  des  silicates  (§  205). 

8.  Pour  ne  pas  laisser  échapper  les  traces  de  plomb,  qui  pourraient 
provenir  de  ce  que  l’eau  a coulé  dans  des  tuyaux  de  conduite  en 
plomb,  on  traite  une  assez  grande  quantité  d’eau  par  l’acide  sulfhy- 
drique,  on  laisse  reposer  longtemps  et  enfin,  s'il  y a un  précipité 
noir,  on  l’essaye  d’après  le  § 103.  — S’il  faut  rechercher  des  traces 
très-minimes  de  plomb,  on  acidifie  G à 8 litres  d’eau  avec  de  l’acide 
acétique,  on  ajoute  un  peu  d’acétate  d’ammoniaque  pour  prévenir  la 
précipitation  du  plomb  à l’état  de  sulfate  de  plomb,  on  évapore  jus- 
qu’à faible  résidu,  on  filtre,  dans  le  liquide  on  fait  passer  un  courant 
d’acide  sulfhydrique  et  on  étudie  d’après  le  § i«3  le  précipité  noir 
qui  pourrait  se  former. 
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Le  nombre  des  substances  dont  il  faut  tenir  compte  ici  est  bien  pim  2 
considérable,  et  en  général  celles  qu’il  faut  rechercher,  outre  les  ma- 
tières des  eaux  naturelles,  sont  les  suivantes  : 

Oxyde  de  cæsium , oxyde  de  rubidium,  protoxyde  de  thallium,  li- 
thine,  baryte,  strontiane,  alumine,  protoxyde  de  manganèse,  acide 
borique,  brome,  iode,  fluor,  acide  sulfhydrique  (acide  hyposulfureux ’), 
acide  crénique  et  acide  apocréniqae  (acide  formique,  acide  propio- 
nique,  etc.,  azote,  oxygène,  protocarbure  d’hydrogène1). 

En  outre,  dans  la  vase  ocreuse  ou  dans  les  concrétions  solides  des 
sources  ainsi  que  dans  le  résidu  de  l’évaporation  de  très-grandes  masses 
d’eau,  il  faut  rechercher  Y acide  arsénieux,  Y acide  arsénique,  les  oxydes 
d' antimoine,  de  cuivre,  de  plomb,  de  cobalt  et  de  nickel  et  d'autres 
métaux  lourds,  pour  lesquels  cependant  on  ne  saurait  chercher  avec 
trop  de  circonspection  s’ils  proviennent  réellement  de  l’eau  ou  n’y  sont 

* 

1 Pour  les  substances  entre  parenthèse,  comme  leur  recherche  et  leur  dosage 
quantitatif  peuvent  le  plus  souvent  se  faire  en  même  temps,  je  renvoie  pour  ce 
sujet  au  chapitre  correspondant  du  traité  d’analyse  quantitative,  § 206  et  sniv. 
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pas  introduits  par  l’emploi  de  tuyaux,  de  robinets,  etc.,  métalliques*. 
Je  recommande  en  outre  la  plus  grande  attention  dans  l’essai  de  la  pu- 
reté des  réactifs  qu’on  emploiera  dans  des  recherches  aussi  délicates. 


I.  ANALYSE  DE  L’EAU. 

a.  Travail  à la  source. 

212 

1 . On  filtre  l’eau  à la  source,  autant  toutefois  qu’elle  n’est  pas  claire,  245 
à travers  du  papier  à filtre  lavé  (page  8),  dans  un  grand  flacon  fermé 

par  un  bouchon  à l’émeri.  Le  précipité  qui  reste  sur  le  filtre,  formé 
des  matières  en  suspension  dans  l’eau  et  des  substances  qui  se  pré- 
cipitent au  contact  de  l’air  (oxyde  de  fer  et  composés  de  cet  oxyde 
avec  l’acide  phosphorique,  l’acide  silicique,  l’acide  arsénique)  sera 
essayé  comme  nous  l’indiquerons  au  § 214. 

2.  Il  est  généralement  inutile  de  rechercher  Vacide  carbonique  libre,  2 \ {j 
parce  que  sa  présence  se  reconnaît  ordinairement  à la  première  vue. 

Si  l’on  veut  cependant  s’en  convaincre  par  des  réactifs,  on  essayera 
l’eau  d’abord  avec  la  teinture  de  tournesol,  puis  avec  l’eau  de  chaux  ; 
la  première  prendra  une  couleur  rouge  vineux,  la  seconde  se  trou- 
blera, mais  le  trouble  disparaîtra  par  addition  d’un  excès  d’eau  mi- 
nérale. 

5.  L’odorat  sera  le  réactif  le  plus  sensible  pour  reconnaître  Vacide  suif-  247 
hydrique  libre.  On  remplit  à demi  un  flacon  avec  l’eau  minérale,  on 
ferme  avec  la  main,  on  agite  et  on  sent  dans  le  flacon.  — On  trouve 
assez  souvent  ainsi  des  traces  d’acide  sulfhydriqueque  ne  pourraient 
indiquer  les  réactifs.  — Si  l’on  veut  une  réaction  chimique  sensible, 
dans  un  grand  flacon  en  verre  blanc,  rempli  de  l’eau  minérale,  on 
verse  goutte  à goutte  une  dissolution  d’oxyde  de  plomb  dans  une  les- 
sive de  soude,  on  place  le  flacon  sur  une  feuille  de  papier  blanc,  et 
en  regardant  de  haut  en  bas,  on  examine  s’il  se  produit  une  colora- 
tion brune  ou  un  précipité  noir  ; ou  bien  on  ferme  un  grand  flacon  à 
moitié  rempli  d’eau  minérale  avec  un  bouchon  au-dessous  duquel  on 
a suspendu  une  bande  de  papier  trempée  dans  une  dissolution  d’a- 
cétate de  plomb  et  ensuite  dans  une  dissolution  de  carbonate  d’am- 
moniaque : on  regarde  si  au  bout  de  quelques  heures  le  papier  a 
bruni.  On  agite  un  peu  le  flacon  de  temps  en  temps.  — Si,  par  l’ad- 
dition de  la  dissolution  d’oxyde  de  plomb,  l’eau  s’était  colorée  en 

1 On  peut  à cet  égard,  et  au  sujet. d'une  analyse  complète  d’eau  minérale,  con- 
sulter les  remarquables  travaux  faits  par  M.  Fresenius,  depuis  1850  jusqu’aujour- 
d'hui, sur  les  nombreuses  sources  minérales  d’Allemagne. 
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brun  ou  s’il  s était  formé  un  précipité,  tandis  que  la  bande  de  papier 
n indiquait  aucune  réaction,  ce  serait  un  indice  que  l’eau  contient 
des  sulfures  alcalins,  mais  pas  d’acide  sulfhydrique  libre. 

4.  Dans  un  verre  à boire  plein  d’eau,  oji  met  un  peu  d’acide  tannique, 
dans  une  autre  un  peu  d’acide  gallique.  Si  le  premier  donne  une 
couleur  violet  rouge  et  le  second  une  coloration  violet  bleu,  cela  in- 
dique le  protoxyde  de  fer.  Au  lieu  de  ces  deux  acides,  on  peut  tout 
simplement  employer  une  décoction  de  noix  de  galle  qui  les  ren- 
lerme  tous  deux.  Les  colorations  ne  se  produisent  souvent  qu’au 
bout  de  quelque  temps  et  se  manifestent  depuis  la  partie  supérieure 
du  liquide,  où  l’air  a accès,  jusqu’au  bas. 

.).  On  cherche  1 acide  azoteux  et  les  substances  organiques  odorantes  2. 
suivant  les  n0’  (241)  et  (242).  Si  l’eau  renferme  de  l’acide  sulfhy- 
drique, il  faut  l’enlever  en  ajoutant  avec  précaution  un  peu  de  sulfate 
d argent  avant  de  chercher  l’acide  azoteux  (il  ne  faut  pas  qu'il  reste 
de  sel  d’argent  dans  la  dissolution). 


b.  Travail  dans  le  laboratoire. 
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Comme  de  l’analyse  qualitative  on  peut  déjà  tirer  quelques  conclu- 
sions sur  la  nature  des  combinaisons  dans  lesquelles  entrent  les  prin- 
cipes contenus  dans  l’eau,  on  emploiera  une  petite  quantité  de  l'eau 
pour  y découvrir  les  corps  principaux  et  établir,  autant  que  ce  sera 
possible,  leurs  modes  de  combinaison  et  le  caractère  chimique  de  l’eau, 
puis  dans  une  quantité  plus  grande  de  liquide  on  cherchera  les  sub- 
stances qui  y sont  en  moindre  quantité  et  enfin,  dans  une  très-grande 
masse  de  l’eau,  et  surtout  dans  les  dépôts  solides,  on  trouvera  les  élé- 
ments qui  n’y  sont  qu’en  quantité  excessivement  petite.  — On  opère 
donc  comme  il  suit  : 


1 . RECHERCHE  DES  SUBSTANCES  QUI  SONT  EN  QUANTITÉ  NOTABLE. 

a.  On  lait  bouillir  pendant  une  heure  dans  une  capsule  de  porce- 
laine,  moins  bien  dans  un  ballon  en  verre,  environ  1500  grammes 
de  1 eau  claiie  ou  que  1 on  aura  filtrée  à la  source,  et  l’on  a soin, 
en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  l’eau  distillée  de  façon  que  le 
volume  total  ne  diminue  pas,  qu’il  ne  se  dépose  par  l’ébullition 
que  les  sels  qui  sont  dissous  a la  faveur  de  l'acide  carbonique. 
On  liltre  et  on  essaye  le  précipité  et  le  liquide  suivant  le§  2 lo. 
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b.  On  cherche  de  même  l 'ammoniaque,  la  silice,  les  matières  orga- 
niques, etc.,  d’après  la  méthode  indiquée  au  § 2 10. 


2.  RECHERCHE  DES  ÉLÉMENTS  FIXES  QUI  SONT  EN  MOINDRE  QUANTITÉ. 

Dans  une  capsule  en  argent  ou  en  porcelaine,  le  plus  possible  dans  251 
un  endroit  sans  poussière  et  en  ayant  soin  d’observer  la  plus  grande 
propreté,  on  évapore  à siccilé  une  grande  quantité  d’eau,  au  moins 
10  kilogrammes.  Si  l’eau  ne  contient  pas  de  carbonates  alcalins,  on 
ajoute  un  léger  excès  de  carbonate  de  potasse  pur.  On  peut  commencer 
l’évaporation  à feu  nu  sur  la  lampe  à gaz  et  on  la  termine  au  bain  de 
sable.  On  chauffe  le  résidu  au  rouge  très-faible.  Si  l’on  a évaporé  dans 
une  capsule  en  argent,  on  pourra  y porter  le  résidu  au  rouge,  mais  si 
1 on  s est  servi  d’une  capsule  en  porcelaine,  on  en  mettra  le  contenu  dans 
une  capsule  en  platine  ou  en  argent  pour  chauffer  au  rouge  faible.  — 

Si  la  masse  noircit  par  la  chaleur,  c’est  un  signe  qu’il  y a des  matières 
organiques  *. 

On  mélange  intimement  le  résidu  ainsi  obtenu,  on  le  partage  en 
trois  parties  a,  b et  c.  — c formant  environ  la  moitié,  a et  b chacune 
un  quart. 


a.  Recherche  de  l’acide  phosphorique. 

On  chauffe  la  portion  a avec  un  peu  d’eau,  on  ajoute  un  léger  excès  252 
d acide  azotique  pur,  on  évapore  à siccité  au  bain-marie,  on  chauffe  de 
nouveau  le  résidu  avec  de  l’acide  azotique,  on  étend  un  peu  avec  de  l’eau, 
on  tiltre  à travers  du  papier  lavé  à l'acide  chlorhydrique  et  à l’eau  et  on 
cherche  1 acide  phosphorique  avec  la  solution  azotique  de  molybdate 
d’ammoniaque  (§  142,  10). 

b.  Recherche  du  fluor. 

On  chauffe  la  portion  b avec  de  l’eau,  on  ajoute  du  chlorure  de  cal- 255 
cium  tant  qu  il  se  forme  un  précipité,  on  laisse  déposer,  on  sépare  par 
filtration  le  précipité  composé  pour  la  plus  grande  partie  de  carbonate 
de  chaux  et  de  carbonate  de  magnésie.  Après  l’avoir  lavé  et  desséché, 


1 Cette  conclusion  n’est  rigoureuse  qu’autant  que,  pendant  l’évaporation,  l’eau  a 
été  réellement  mise  à l’abri  de  la  poussière  ; si  l’on  ne  peut  pas  le  faire  et  que  ce- 
pendant il  soit  nécessaire  d’établir  d’une  manière  certaine  la  présence  des  inaliéres 
organiques,  il  faut  évaporer  dans  une  cornue  une  nouvelle  portion  spéciale  de 
l’eau.  Si  l’on  trouve  des  substances  organiques  et  si  l’on  veut  savoir  si  ce  sont  des 
acides  crénique  et  apocrénique,  ori  traite  une  partie  du  résidu  de  l’évaporation 
d’après  la  méthode  du  § 214,  ô. 
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on  le  cliaufle  au  rouge,  on  le  met  dans  une  petite  capsule  avec  de  l’eau, 
on  ajoute  un  léger  excès  d’acide  acétique,  on  évapore  à siccité  au  bain- 
marie,  ou  1 on  chauffe  jusqu’à  disparition  complète  de  l’odeur  d’acide 
acétique,  on  ajoute  de  l’eau,  on  chauffe-,  on  filtre  la  dissolution  des 
acétates  alcalino-terreux,  on  lave  le  résidu  insoluble,  on  le  dessèche  et 
on  le  chauffe  au  rouge,  puis  on  y cherche  le  fluor  d'après  le  § 14«,  5. 

c.  Recherche  des  outres  éléments  fixes  qui  sont  en  petite  quantité. 

On  fait  bouillir  la  portion  c avec  de  l’eau  à plusieurs  reprises,  on  25 
filtre  et  on  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  bouillante.  On  obtient 
ainsi  un  résidu  a et  une  dissolution  fi. 

a.  Le  résidu  est  formé  en  grande  partie  de  carbonate  de  chaux, 
carbonate  de  magnésie,  acide  silicique  et  — dans  les  eaux  mi- 
nérales ferrugineuses  — de  peroxyde  de  fer  hydraté.  II  peut 
en  outre  renfermer  de  la  baryte,  de  la  strontiane,  de  l'alu- 
mine, du  protoxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  titanique  : il 
faudra  donc  y chercher  ces  substances. 

Dans  une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine,  on  ajoute  à 
une  portion  du  résidu  insoluble  de  l'eau,  de  l’acide  chlorhy- 
drique en  léger  excès,  puis  4 à 5 gouttes  d’acide  sulfurique 
étendu,  on  évapore  à siccité  au  bain-marie,  on  humecte  avec 
uu  petit  excès  d’acide  chlorhydrique,  puis  on  ajoute  de  l’eau, 
on  chauffe  légèrement,  on  filtre  et  on  lave. 

aa.  Analyse  du  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  11  25!; 
est  en  grande  partie  formé  par  la  silice,  mais  il  peut  aussi 
contenir  des  sulfates  alcalino-terreux,  de  l’acide  titanique 
et  du  charbon.  — On  le  chauffe  à plusieurs  reprises  dans 
un  creuset  de  platine  avec  de  l’acide  fluorhydrique  ou  du 
fluorure  d’ammonium  additionné  d’acide  sulfurique,  jusqu’à 
ce  que  toute  la  silice  soit  chassée.  A la  fin  on  évapore  à sic- 
cité  ; s il  y a un  résidu,  on  le  fond  avec  du  bisulfate  de  po- 
tasse, on  traite  la  masse  fondue  avec  de  l’eau  froide,  on  filtre 
et  on  essaye  s'il  y a de  V acide  titanique,  par  une  ébullition 
prolongée.  Si  après  le  traitement  de  la  masse  fondue  par 
l’eau  il  y a un  résidu  insoluble,  on  le  lave  et  on  incinère  le 
petit  filtre.  Si  l’on  possède  un  appareil  spectral,  on  fixe  les 
cendres  à la  boucle  d’un  fil  de  platine,  on  expose  quelque 
temps  a la  flamme  de  réduction,  on  humecte  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  et  on  cherche  la  baryte  dans  le  spectre.  Il  ne 
peut  pas  y avoir  de  strontiane  ou  il  n’y  en  aurait  que  des 
traces.  Si  l’on  n’a  pas  d’appareil  spectral,  on  met  de  côté  les 
cendres  du  filtre. 
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bb.  Analyse  de  la  solution  chlorhydrique.  On  la  verse  dans  un  250 
ballon  avec  un  peu  de  sel  ammoniac  pur,  on  y ajoute  de 
l’ammoniaque,  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  soit  tout  au  plus 
alcaline,  puis  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  exempt  d'ammo- 
niaque libre.  On  ferme  avec  un  bouchon  le  ballon  qui  doit 
être  complètement  rempli  et  on  l’abandonne  24  heures  à une 
douce  chaleur.  S’il  se  forme  un  précipité,  on  le  sépare  par 
filtration,  on  le  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique,  on  fait 
bouillir,  on  ajoute  un  excès  de  lessive  de  potasse  (§  34,  c), 
on  fait  bouillir,  on  filtre.  On  cherche  Y alumine  dans  la 
liqueur  filtrée  en  acidifiant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et 
chauffant  avec  de  l’ammoniaque.  Dans  une  partie  du  résidu 
on  trouvera  le  manganèse  avec  le  chalumeau  et  le  carbonate 
de  soude  : en  dissolvant  l'autre  partie  dans  l’acide  chlorhy- 
drique on  y cherchera  le  fer  avec  le  sulfocyanure  ou  le  fer- 
rocyanure  de  potassium. 

Dans  le  liquide  séparé  par  filtration  du  précipité  formé 
par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  il  peut  y avoir  des  traces 
de  baryte  ; en  outre  il  s’y  trouve  toute  ou  presque  toute  la 
strontiane.  On  le  précipite  avec  le  carbonate  d’ammoniaque 
après  addition  d’ammoniaque,  on  filtre  après  avoir  laissé 
déposer  assez  longtemps,  on  sèche  et  on  le  soumet  à la  mé- 
thode d’Engelbach,  décrite  à la  page  114.  — Si  l’on  possède 
un  appareil  spectral,  on  évapore  à siccité  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  le  liquide  dans  lequel  on  a fait  bouillir  le  pré- 
cipité calciné  et  dans  le  spectre  du  résidu  on  cherche  la 
strontiane  et  quelquefois  des  traces  de  baryte  qu’il  pour- 
rait y avoir.  Si  l’on  n’a  pas  d’appareil  spectral,  on  éva- 
pore presque  à siccité  après  addition  d’un  peu  de  sulfate 
d'ammoniaque  le  liquide  obtenu  en  faisant  bouillir  avec  de 
l’eau  le  précipité  calciné  ; on  fait  bouillir  le  résidu  avec  une 
solution  saturée  de  sulfate  d’ammoniaque,  on  filtre,  on  lave, 
on  sèche,  on  incinère  le  tiltre,  on  réunit  le  résidu  et  ces  cen- 
dres à celles  de  l’incinération  du  n°  (255),  on  fond  avec  un 
peu  de  carbonate  de  soude,  on  traite  par  l’eau,  on  lave,  on 
dissout  le  résidu  dans  l’acide  chlorhydrique  et  on  cherche 
s’il  y a de  la  baryte  e t de  la  strontiane  dans  la  dissolution, 
comme  il  est  dit  au  § 99. 

La  dissolution  alcaline  renferme  les  sels  alcalins  et  ordinaire-  257 
ment  aussi  de  la  magnésie  et  des  traces  de  chaux.  11  faut  seu- 
lement y chercher  Y acide  azotique  *,  Y acide  borique,  Y iode, 

1 F.n  chauffant  légèrement  au  rouge  te  résidu  n“  (231),  l’acide  azotique  pourrait 
être  décomposé,  s’il  y avait  des  matières  organiques.  Si  l’on  avait  cela  à craindre  et 
si  l’on  n’avait  pas  encore  trouvé  d’acide  azotique  au  n°  (250),  pour  le  chercher  il 
faudrait  traiter  d’après  le  n°  (258)  une  assez  forte  portion  du  résidu  non  calciné. 
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le  brome,  la  lithine.  — On  l’évapore  jusqu'à  ce  qu’elle  soit 
ties-concentrée,  on  laisse  refroidir,  on  incline  la  capsule  afin 
que  la  petite  quantité  du  liquide  alcalin  qui  reste  se  sépare  de 
la  masse  saline  ; avec  une  baguette  de  verre  on  place  sur  un 
voue  de  montre  quelques  gouttes  de  la  dissolution  concen- 
trée, on  acidulé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  au  moyen  du 
papier  de  curcuma  on  cherche  Y acide  borique.  Tout  le  con- 
tenu de  la  capsule  est  évaporé  en  le  remuant  avec  une  ba- 
guette en  verre  pour  obtenir  un  résidu  pulvérulent,  que  l’on 
paitage  en  deux  parties  aa  et  bb  ; — aa  formant  les  deux 
tiers,  bb  un  tiers. 

aa.  Dans  la  plus  grande  portion  on  cherche  l'acide  azotique  25 
l'iode  et  le  brome.  ’ ~ 

loin  cela  on  la  broie,  on  fait  bouillir  au  bain-marie  dans 
un  ballon  avec  de  l’alcool  pur  à 90  pour  100,  et  cela  trois 
fois  en  filtrant  à chaud  chaque  fois.  — On  ajoute  quelques 
gouttes  de  lessive  de  potasse  à l'extrait  alcoolique,  on  dis- 
tille pour  enlever  presque  complètement  l’alcool  et  on  laisse 
refroidir.  S il  se  dépose  de  petits  cristaux,  ils  peuvent  être 
formés  d’azotate  de  potasse  ; on  décante  le  liquide,  on  lave 
les  cristaux  avec  un  peu  d’alcool,  on  les  dissout  dans  un  peu 
d eau  et  on  cherche  l’acide  azotique  dans  la  dissolution  avec 
l’indigo,  la  brucine  ou  l’empois  d’amidôn  additionné  d’io- 
dure  de  potassium  et  le  zinc  (§  159).  On  évapore  mainte- 
nant a siccité  complète  la  liqueur  alcoolique.  Si  l’on  n’a  pas 
trouvé  plus  haut  d’acide  azotique,  on  dissout  une  petite  por- 
tion du  résidu  dans  le  moins  d’eau  possible  et  on  y cherche 
cet  acide.  - La  plus  grande  partie  du  résidu,  au  besoin 
tout  ce  qui  reste,  est  traitée  trois  ibis  par  l’alcool  chaud  • on 
filtre,  on  évapore  à siccité  le  liquide  filtré  après  y avoir 
ajouté  une  goutte  de  lessive  de  potasse,  on  dissout  le  résidu 
dans  très-peu  d eau,  on  y met  de  1 empois  d’amidon,  on  aci- 
dulé faiblement  avec  de  1 acide  sulfurique,  on  ajoute  un  peu 
de  sulfure  de  carbone  pur,  et  enfin  pour  découvrir  l’iode 
on  ajoute  un  peu  d azotite  de  potasse  dissous  ou  une  goutte 
d’une  dissolution  d’acide  hypoazotique  dans  de  l’acide  sulfu- 
îique.  Api  ès  avoir  bien  examiné  les  phénomènes  qui  se 
produisent,  on  cherche  le  brome  dans  le  même  liquide  au 
moyen  de  1 eau  de  chlore  et  du  chloroforme  ou  du  sulfure  de 
carbone,  en  suivant  le  procédé  indiqué  au  § 15ï. 

bb.  Dans  la  plus  petite  portion  on  cherche  la  lithine. 

On  chauffe  avec  de  1 eau  le  résidu,  qui  peut  contenir  un  259 
peu  de  lithine  a 1 état  de  carbonate  ou  de  phosphate,  on 
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ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  jusqu’à  réaction  acide  bien 
nette,  on  évapore  presque  à siccité,  on  mélange  avec  de  l’al- 
cool à 90  pour  100;  par  là  on  précipite  la  plus  grande 
partie  du  sel  marin,  tandis  que  toute  la  lithine  reste  dans 
la  solution  alcoolique.  On  chasse  l’alcool  par  évaporation,  et 
si  l’on  possède  un  appareil  spectral,  on  s’en  sert  pour  cher- 
cher la  lithine  (§  5). 

Si  l’on  n’a  pas  d’appareil,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau 
et  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique,  on  ajoute  un  peu 
de  perchlorure  de  fer,  puis  de  l’ammoniaque  en  léger  excès 
et  un  peu  d’oxalate  d’ammoniaque,  on  laisse  reposer  long- 
temps, on  sépare  par  filtration  le  liquide  débarrassé  mainte- 
nant d’acide  phosphorique  et  des  dernières  traces  de  chaux  : 
on  l’évapore  à siccité,  on  chauffe  au  rouge  faible,  pour 
chasser  tous  les  sels  ammoniacaux,  on  traite  le  résidu  par 
l’eau  de  chlore  (pour  éliminer  l’iode  et  le  brome)  et  quel- 
ques gouttes  d’acide  chlorhydrique,  on  évapore  à siccité,  on 
ajoute  un  peu  d’eau  et  de  bioxyde  de  mercure  en  poudre 
fine  (pour  chasser  la  magnésie),  on  évapore  à siccité,  on 
chauffe  au  rouge  jusqu’à  ce  qu’on  ait  chassé  tout  le  mer- 
cure, on  reprend  le  résidu  avec  un  mélange  d’alcool  absolu 
et  d’éther  anhydre,  après  addition  d’une  goutte  d’acide 
chlorhydrique,  on  filtre  la  dissolution,  on  la  concentre  par 
évaporation  et  enfin  on  allume  l’alcool.  S’il  brûle  avec  une 
flamme  rouge  carmin,  c’est  qu’il  y a de  la  lithine.  Pour  s’en 
assurer,  on  transforme  cette  base  en  phosphate  (§  î»3,  5). 

5.  Recherche  des  substances  qui  ne  sont  dans  l'eau  qu'en 
très-petites  quantités. 

On  évapore  100  à 150  litres  d’eau  dans  une  grande  chaudière  en  fer  260 
bien  propre,  jusqu’à  ce  que  les  sels  solubles  commencent  à se  déposer. 

Si  l’eau  minérale  ne  renferme  pas  naturellement  de  carbonate  de  soude, 
on  en  ajoute  auparavant  en  quantité  suffisante  pour  qu’elle  ait  une  réac- 
tion franchement  alcaline.  Après  l’évaporation,  on  filtre  la  dissolution, 
on  lave  le  précipité  sans  mêler  les  eaux  de  lavage  au  premier  liquide  et 
on  traite 

a.  le  précipité  par  la  méthode  indiquée  plus  bas  (§  *14)  pour  les 
dépôts  de  la  source. 

b.  On  acidulé  la  dissolution  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on 
chauffe,  on  précipite  l’acide  sulfurique,  s’il  y en  a,  avec  le  chlo- 
rure de  baryum,  on  filtre,  on  évapore  à siccité  le  liquide  filtré, 
on  fait  digérer  le  résidu  avec  de  l’alcool  à 90  pour  100  et  on 
cherche  dans  la  dissolution  alcoolique  le  csesium  et  le  rubidium 
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d’après  le  § 93.  On  dissout  dans  l’eau  le  résidu  insoluble  dans 
l’alcool,  à la  liqueur  chaude  on  ajoule  un  excès  d'ammoniaque. 
S’il  se  forme  un  précipité,  on  filtre  : dans  la  liqueur  claire  ou 
éclaircie  par  filtration,  chaude  et  contenant  de  l’ammoniaque 
libre,  on  verse  de  l’iodure  de  potassium.  S'il  se  produit  un  pré- 
cipité de  suite  ou  au  bout  d’un  peu  temps,  on  le  sépare  par  fil- 
tration et  on  y cherche  le  thallium  avec  l’appareil  spectral. 

11.  ANALYSE  DES  DÉPÔTS  ET  CONCRÉTIONS  DE  LA  SOURCE. 

214 

1 . On  fait  digérer  avec  de  l’eau  et  de  l’acide  chlorhydrique  (s’il  y a ef-  26 
fervescence  : acide  carbonique)  une  assez  grande  quantité  (environ 
200  grammes)  du  dépôt  ou  des  concrétions,  en  les  débarrassant 
préalablement,  soit  à la  main,  soit  au  tamis,  ou  par  des  lavages,  etc., 
des  impuretés  retenues  mécaniquement  ou  des  sels  solubles  qui  y 
-sont  adhérents  : on  laisse  digérer  à chaud  jusqu’à  ce  que  tout  ce  qui 
peut  se  dissoudre  soit  dissous,  on  étend  d’eau,  on  laisse  refroidir,  on 
filtre  et  on  lave  le  résidu. 

a.  Analyse  du  liquide  filtré. 

a.  On  chauffe  à 70°  la  plus  grande  partie  du  liquide  filtré,  et  on  26 
y fait  passer  un  courant  d’acide  sulfhydrique,  que  l’on  continue 
même  pendant  le  refroidissement.  On  abandonne  le  liquide  à 
lui-même  dans  un  lieu  chaud  jusqu’à  ce  qu’il  ne  répande  plus 
qu’une  odeur  d’acide  sulfhydrique  faible  et  on  filtre. 

Après  avoir  lavé  et  séché,  on  enlève  la  plus  grande  partie  du  26 
soufre  libre  en  faisant  digérer  et  en  lavant  avec  du  sulfure  de 
carbone,  puis  on  chauffe  légèrement  le  précipité  avec  du  sul- 
fure de  potassium  jaune,  on  étend  d’eau,  on  filtre,  on  lave  avec 
de  l’eau  renfermant  du  sulfure  de  potassium,  et  on  précipite 
le  liquide  filtré  et  l’eau  de  lavage  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 

On  laisse  déposer,  on  filtre,  on  lave  le  précipité,  on  le  sèche, 
on  le  traite  de  nouveau  par  le  sulfure  de  carbone  : s’il  y a un 
résidu,  on  le  met  avec  le  petit  filtre  dans  une  capsule  en  por- 
celaine, on  verse  de  l'acide  azotique  rouge  fumant  et  pur,  on 
chauffe  jusqu’à  ce  qu’on  ait  évaporé  la  plus  grande  partie,  on 
ajoute  du  carbonate  de  soude  en  léger  excès,  puis  un  peu 
d’azotate  de  soude,  on  chauffe  jusqu’à  fusion,  on  reprend  la 
masse  fondue  avec  de  l’eau  froide,  on  filtre,  on  lave  avec  un 
mélange  d'alcool  et  d'eau  ; dans  la  solution  aqueuse  on  cher- 
che l’acide  arsénique  (121)  et  (122)  et  dans  le  résidu  l 'anti- 
moine et  Y étain,  en  le  dissolvant  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
essayant  la  solution  dans  une  petite  capsule  en  platine  avec  du 
zinc  exempt  de  plomb  (123). 
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Si,  après  avoir  traité  par  le  sulfure  de  potassium  le  pré- 264 
cipité  produit  par  l’acide  sulfhydrique,  il  y a un  résidu,  on 
le  retire  du  filtre  après  lavage,  on  le  fait  bouillir  avec  un  peu 
d'acide  azotique  étendu,  on  filtre,  on  lave  le  contenu  du  filtre, 
on  le  traite  d’abord  avec  de  la  dissolution  d’acide  sulfhydrique, 
pour  ne  pas  laisser  échapper  le  sulfate  de  plomb  qu’il  pour- 
rait renfermer,  puis  on  y cherche  la  baryte  et  la  strontiane 
(255).  A la  dissolution  azotique  on  ajoute  un  peu  d’acide  sul- 
furique pur,  on  évapore  à siccité  au  bain-marie,  on  reprend  par 
de  l’eau,  et  s’il  y a un  résidu,  il  est  formé  de  sulfate  de  plomb. 

Pour  s’en  assurer,  on  filtre,  on  lave  et  on  examine  si  ce  résidu 
noircit  par  l’acide  sulfhydrique.  — On  cherche  le  cuivre  dans 
le  liquide  séparé  du  sulfate  de  plomb  par  filtration,  avec  l’am- 
moniaque et  avec  le  prussiate  jaune  de  potasse. 

Du  liquide  séparé  par  filtration  des  précipités  formés  par  -6.) 
l’hydrogène  sulfuré,  on  prend  une  portion,  on  l’évapore  à sic- 
cité  au  bain-marie  après  addition  d’acide  azotique,  on  traite 
le  résidu  par  l'acide  azotique  et  l’eau,  on  filtre  et  dans  le  li- 
quide on  cherche  Y acide  phosphorique  avec  l’acide  molybdique; 
au  reste  du  liquide  séparé  des  précipités  dus  à l’acide  sulfhy- 
drique et  qu'on  a mis  dans  un  ballon,  on  ajoute  du  sel  ammo- 
niac, de  l’ammoniaque,  du  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on 
ferme  le  ballon,  qui  doit  être  rempli  jusqu’au  col,  on  l’aban- 
donne dans  un  endroit  chaud,  jusqu’à  ce  que  le  liquide  qui 
est  au-dessus  du  précipité  paraisse  jaune  et  non  plus  verdâtre, 
on  filtre,  on  lave  le  précipité  avec  de  l’eau  additionnée  de  sulf- 
hydrate d’ammoniaque.  On  le  traite  alors  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu  et  on  y cherche  le  cobalt,  le  nickel,  le 
fer,  le  manganèse,  le  zinc,  Y alumine  et  Y acide  silicique, 
d’après  le  n° (152)  jusqu’au  n°(160).  Pour  trouver  l’acide  tita- 
nique  on  précipite  une  partie  de  la  dissolution  chlorhydrique 
avec  l’ammoniaque  et  on  traite  le  précipité  d'après  (222).  — 

Dans  le  liquide  séparé  par  filtration  du  précipité  formé  par  le 
sulfhydrate  d’ammoniaque,  on  précipite  la  chaux,  la  stron- 
tiane  et  te  peu  de  baryte  qui  pourrait  encore  s’y  trouver  avec 
du  carbonate  et  un  peu  d’oxalale  d’ammoniaque,  et  dans  le 
précipité  on  cherche  les  deux  dernières  bases  d’après  le  pro- 
cédé d’Engelbach  (page  114).  Enfin  on  cherche  la  magnésie 
dans  le  liquide  séparé  du  précipité  calcaire. 

P.  On  étend  de  beaucoup  d’eau  la  dissolution  chlorhydrique,  on 
y verse  du  chlorure  de  baryum,  on  abandonne  douze  heures 
dans  un  lieu  chaud.  Précipité  blanc  : acide  sulfurique. 

b.  Analyse  du  résidu.  11  est  généralement  formé  de  sable,  de  silice  266 
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hydratée,  d’alumine  et  de  matières  organiques,  mais  il  peut  aussi 
contenir  du  soufre,  si  l'eau  est  sulfureuse,  et  de  plus  du  sulfate 
de  baryte  et  du  sulfate  de  strontiane.  On  le  fait  d’abord  bouillir 
avec  du  carbonate  de  soude  et  ou  de  la  soude  caustique  pour  dis- 
soudre la  silice  hydratée  et  le  soufre  et  on  le  traite  sur  le  filtre 
avec  un  peu  d’acide  chlorhydrique  étendu,  pour  enlever  la  baryte 
et  la  strontiane  en  laissant  l’alumine  et  le  sable.  Dans  la  dissolu- 
tion chlorhydrique,  on  cherche  la  baryte  et  la  strontiane  suivant 
le  n°  (25G). 

2 . Pour  trouver  le  fluor,  on  traite  une  portion  particulière  du  dépôt  ou  2l 
des  concrétions.  Si  elle  ne  contient  pas  déjà  beaucoup  de  carbonate 
de  chaux,  on  la  mélange  avec  la  moitié  de  son  poids  de  chaux  hydra- 
tée pure,  on  chauffe  au  rouge  (ce  qui  permet  de  reconnaître  s’il  y a 
des  matières  organiques),  on  délaye  le  résidu  dans  l’eau,  on  ajoute 
de  l’acide  acétique  jusqu'à  réaction  acide,  on  évapore  jusqu’à  ce 
qu’on  ail  chassé  tout  l’acide  acétique,  et  on  opère  comme  au  n°  (255). 

5.  On  fait  bouillir  quelque  temps  le  dépôt  ou  la  concrétion  avec  de  la  2( 
lessive  dépotasse  ou  de  soude,  et  on  fdlre. 

a.  On  acidifie  une  portion  du  liquide  avec  de  l’acide  acétique,  on 
ajoute  de  l’ammoniaque,  on  sépare  douze  heures  après,  par  fil- 
tration, le  précipité  d’alumine  et  de  silice,  qui  se  forme  généra- 
lement ; on  ajoute  de  nouveau  de  l’acide  acétique  jusqu’à  réac- 
tion acide,  puis  une  dissolution  d’acétate  neutre  de  cuivre  ; s'il 
se  forme  un  précipité  brunâtre,  c’est  de  Y apocrénate  de  cuivre. 

Au  liquide  séparé  par  filtration  du  précipité  on  ajoute  du  carbo- 
nate d’ammoniaque,  jusqu’à  ce  que  la  couleur  verte  devienne 
bleue  et  on  chauffe  ; s’il  se  fait  un  précipité  vert  bleuâtre,  c’est 
du  crénate  de  cuivre. 

b.  Dans  le  cas  où  l’on  aurait  trouvé  de  l’arsenic,  on  emploierait  le 
reste  du  liquide  alcalin  pour  chercher  si  ce  métalloïde  se  trouve 
dans  le  dépôt  à l’état  d'acide  arsénieux  ou  d'acide  arsénique 
(voy.  § 134,  9). 


IV.  ANALYSE  DU  SOL  DES  CHAMPS  OU  DES  FORÊTS. 

315 

Lorsqu’une  plante  croît  dans  un  terrain,  celui-ci  doit  renfermer 
toutes  les  substances  qui  se  trouvent  dans  la  plante,  excepté  toutefois 
celles  qui  sont  fournies  par  l’air  et  par  les  pluies.  Si  l'on  a observé 
qu’un  végétal,  dont  on  connaît  les  principes  constituants,  croît  dans  le 
sol  que  l’on  veut  étudier,  par  exemple,  sur  une  roche  dénudée,  on  peut 
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en  tirer  des  conséquences  sur  la  nature  des  éléments  de  ce  sol  et  jusqu'à 
un  certain  point  s’épargner  la  peine  d’en  faire  une  analyse  qualitative. 

D’après  cela  il  pourrait  paraître  tout  à fait  superflu  d’entreprendre 
l’analyse  qualitative  d’un  terrain  sur  lequel  croissent  des  végétaux,  car 
on  sait  que  les  cendres  de  ceux-ci  renferment  presque  toujours  les 
mêmes  éléments  ; il  n’y  a guère  de  différence  que  dans  les  propor- 
tions. Mais  si  dans  l’analyse  qualitative  on  tient  compte  — autant 
qu’on  peut  le  faire  par  approximation  — de  la  proportion  apparente 
des  éléments,  de  l’état  dans  lequel  ils  se  trouvent  dans  le  sol,  si  l’on 
ajoute  à cela  une  séparation  mécanique  des  parties  du  mélange  consti- 
tuant le  sol  et  une  étude  de  ses  propriétés  physiques*,  on  arrivera  à 
des  résultats  très-utiles  sur  la  constitution  du  terrain,  ce  qui  est  d’au- 
tant plus  important  que  les  analyses  quantitatives,  difficiles  et  fort 
longues,  ne  peuvent  guère  être  entreprises  par  les  agronomes  prati- 
ciens. 

Les  plantes  ne  pouvant  absorber  que  des  substances  solubles,  il  est  de 
toute  importance  dans  une  analyse  qualitative  de  distinguer  les  principes 
solubles  dans  l’eau  pure 1  2,  ceux  qui  ne  se  dissolvent  que  dans  les  acides 
(en  général,  l’acide  carbonique  dans  la  nature),  ceux  enfin  qui  ne  se 
dissolvent  ni  dans  de  l’eau,  ni  dans  les  acides  et  qui  dès  lors  ne  peu- 
vent pas  encore  servir  d’aliments  aux  végétaux.  — Pour  ces  derniers, 
il  est  encore  intéressant  de  savoir  si  les  éléments  qui  les  constituent 
peuvent  ou  non  se  désagréger,  si  la  désagrégation  est  plus  ou  moins 
facile  et  quels  sont  les  produits  qui  en  résultent 3 * 5. 


1 Pour  ce  qui  est  de  la  séparation  mécanique  des  substances  composant  un  ter- 
rain, de  l'étude  de  ses  propriétés  physiques  et  de  sa  nature  chimique,  on  peut  con- 
sulter le  travail  de  Franz  Schulze  : « Introduction  à l’étude  des  propriétés  phy- 
siques et  des  éléments  des  terres  arables.  » Jour,  de  chirn.  prat.,  t.  XLV1I,  p.  241. 
Voir  en  outre  dans  le  vol.  à' Analyse  quantitative,  § 265,  et  le  travail  de  E.  WolIT 
sur  l’analyse  du  sol  ( Zeitschrift  f.  Analyt.  Chem.,  III,  85). 

8 Depuis  qu’il  est  démontré  que  le  sol,  à la  façon  du  charbon  poreux,  a la  pro- 

priété d enlever  aux  dissolutions  étendues  les  substances  dissoutes,  il  a fallu  modi- 

fier cette  supposition,  généralement  admise  autrefois,  que  les  corps  solubles  dans 
1 eau  ou  dans  l’eau  carbonatée  circulaient  librement  dans  le  sol,  quand  celui-ci  con- 
tenait les  dissolvants  convenables.  Nous  savons  maintenant  qu’il  n’en  est  pas  ainsi, 
mais  que  plus  exactement  les  terres  retiennent  avec  une  certaine  force  les  sub- 
stances naturellement  solubles,  et  nous  devons  en  conclure  que  l’extrait  aqueux 
d un  sol  ne  nous  livre  pas  les  substances  qu’il  renferme  dans  l’état  où  elles  sont 
immédiatement  utilisées  par  les  végétaux.  — Nous  ne  devons  pas  nous  attendre 
davantage  à trouver  dans  cet  extrait  aqueux  les  corps  dans  la  même  proportion  que 
le  sol  les  renferme,  car  évidemment  il  cédera  facilement  ceux  pour  lesquels  sa 
propriété  absorbante  est  satisfaite,  tandis  qu’il  retiendra  ceux  pour  lesquels  cela 
n a pas  eu  lieu.  Four  cette  raison,  l’analyse  particulière  des  principes  que  l’eau  en- 
lève au  sol  n’aura  plus  la  même  importance  qu’autrefois;  cependant  comme  il  est 
bon  de  connaître  les  matières  que  l’eau  enlève  au  sol  d’une  manière  factice,  j’ai  cru 
devoir  indiquer  encore  ici  comment  on  prépare  et  on  analyse  l’extrait  aqueux  d’un 
terrain. 

5 Voir  pour  plus  de  détails  l’ouvrage  de  Fauteur  : Chimie  à l’usage  des  agronomes, 
des  forestiers,  etc.,  Brunswick,  1847,  p.  485. 
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A ce  point  de  vue  donc,  il  faudra  dans  une  analyse  du  sol  chercher 
séparément  les  éléments  solubles  dans  l’eau  pure,  ceux  qui  ne  sont  solu- 
bles que  dans  les  acides  et  ceux  qui  sont  tout  à fait  insolubles.  Quant 
aux  matières  organiques,  il  faudra  faire  un  essai  particulier. 

L’analyse  se  partage  dès  lors  en  quatre  opérations,  qui  sont  les  sui- 
vantes : 


I.  PRÉPARATION  ET  ANALYSE  DE  L’EXTRAIT  AQUEUX. 


214» 


On  emploie  environ  1000  grammes  de  terre  séchée  à l’air.  La  prépa-  2 G 
ration  d’un  extrait  aqueux  parfaitement  limpide  n’est  pas  aussi  facile 
qu’on  pourrait  le  croire  ; en  effet  si  l’on  fait  digérer  la  terre  avec  de 
l’eau,  ou  si  l’on  fait  bouillir  et  que  l’on  filtre,  on  reconnaîtra  bientôt  que 
l’argile  finement  divisée  rend  l’opération  difficile,  car  premièrement 
elle  bouche  les  pores  du  papier,  et  en  second  lieu  elle  trouble  presque 
toujours  le  liquide  filtré,  surtout  au  commencement.  — Le  moyen  suivant 
indiqué  par  Fr.  Schulze  (voir  la  note  de  la  page  357)  m’a  paru  le  plus 
commode  dans  la  pratique.  On  ferme  la  pointe  de  plusieurs  entonnoirs 
de  moyenne  grandeur  avec  de  petits  filtres  en  papier  poreux  grossier, 
on  humecte  ceux-ci  et  on  les  applique  bien  contre  les  parois  des  enton- 
noirs, que  l'on  remplit  environ  au  2/5  avec  de  la  terre  séchée  à l’air, 
non  pulvérisé,  seulement  concassée  (ce  qu’il  y a de  mieux,  c’est  de  la 
réduire  en  morceaux  de  grosseur  moyenne,  depuis  celle  d'un  pois  jus- 
qu’à celle  d’une  noix).  On  verse  dessus  de  l’eau  distillée,  de  façon  qu’elle 
couvre  toute  la  terre  ; si  le  premier  liquide  qui  passe  est  trouble,  on  le 
reverse  dans  l’entonnoir  et  on  laisse  couler  lentement  goutte  à goutte  ; 
on  remplit  de  nouveau  avec  de  l’eau  et  cela  jusqu'à  ce  que  le  poids  du 
liquide  filtré  soit  environ  deux  ou  trois  fois  celui  de  la  terre  employée. 

On  réunit  et  on  mélange  toutes  ces  eaux  de  lavage  : on  garde  une  por- 
tion de  la  terre  épuisée  par  l’eau. 

On  partage  la  solution  aqueuse  en  deux  portions  1 et  2 ; 1 contenant 
les  2/3,  2 l’autre  tiers. 

1 . On  évapore  les  2/5  dans  une  capsule  en  porcelaine  jusqu’à  forte  con- 
centration et  on  soumet  aux  essais  suivants  : 

a.  On  filtre  une  petite  portion,  on  essaye  la  réaction  du  liquide  filtré,  27 f 
on  en  prend  une  portion  pour  chercher  les  matières  organiques 
suivant  (280),  on  chauffe  le  reste  et  on  y ajoute  de  l’acide  azo- 
tique. Un  dégagement  de  gaz  décèle  un  carbonate  alcalin.  Ensuite 
avec  l'azotate  d’argent  on  cherche  le  chlore. 

h.  Dans  une  petite  capsule  en  porcelaine  ou  mieux  en  platine  on  met  2 7 1 
le  reste  du  liquide  concentré  en  1,  avec  le  précipité  qui  se  forme 
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généralement  ; on  évapore  àsiccitéeton  chauffe  avec  précaution 
le  résidu  brun  à la  lampe  jusqu’à  décomposition  complète  de  la 
matière  organique.  S'il  y avait  des  azotates , il  se  produirait  une 
déflagration  plus  ou  moins  vive  suivant  la  proportion  de  ces 
sels.  — On  essaye  le  résidu  légèrement  chauffé  au  rouge  de  la 
manière  suivante  : 

a.  Dans  une  petite  partie,  on  cherche  le  manganèse  avec  le  car- 
bonate de  soude  dans  la  flamme  d’oxydation  ; 

[i.  On  chauffe  le  reste  avec  de  l’eau,  on  ajoute  un  peu  d’acide, 
chlorhydrique  (une  effervescence  dénote  de  l’acide  carbonique), 
on  évapore  à siccité,  pour  séparer  la  silice,  on  humecte  avec  de 
l’acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l’eau,  on  chauffe  et  on  filtre. 

aa.  Le  résidu  lavé  renferme  généralement  un  peu  de  charbon, 
en  outre  un  peu  d’argile  (quand  l’extrait  aqueux  n’est  pas 
tout  à fait  limpide)  et  enfin  de  la  silice.  Pour  reconnaître 
celle-ci,  on  perce  la  pointe  du  filtre,  on  chasse  le  résidu 
avec  la  fiole  à jet,  on  fait  bouillir  avec  du  carbonate  de 
soude,  on  filtre,  on  sature  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on 
évapore  à siccité  et  on  reprend  avec  de  l’eau.  La  silice 
reste. 

bb.  Dans  une  partie  de  la  solution  chlorhydrique  on  cherche 
l 'acide  sulfurique  avec  le  chlorure  de  baryum  : on  traite 
une  autre  portion  évaporée  avec  de  l’acide  azotique  par  la 
dissolution  de  molybdate  d’ammoniaque  pour  déceler  V acide 
phosphorique  : dans  un  troisième  essai,  on  verse  du  sulfo- 
cyanure  de  potassium  pour  trouver  le  peroxyde  de  fer.  Dans 
le  reste,  on  ajoute  (pour  séparer  l’acide  phosphorique)  quel- 
ques gouttes  de  perchlorure  de  fer,  puis  de  l’ammoniaque 
avec  précaution  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  soit  faiblement 
alcaline,  on  chauffe  un  peu,  on  filtre  ; dans  le  liquide  filtré, 
on  précipile  la  chaux  avec  l’oxalate  d’ammoniaque  et  on  suit, 
pour  la  magnésie , la  soude  et  la  potasse,  la  marche  ordinaire 
de  l’analyse  (§  l»fi  et  § 197).  Enfin  on  soumet  à l’analyse 
spectrale  un  peu  de  chlorure  alcalin  pour  y déceler  la 
lithine. 

L’alumine  ne  passe  pas  facilement  dans  l’extrait  aqueux  2 
(Fr.  Schulze  ne  l’y  a jamais  trouvée).  Si  cependant  on  vou- 
lait l’y  rechercher,  on  ferait  bouillir  avec  une  lessive  de 
soude  ou  de  potasse  dans  une  capsule  en  platine  ou  en  ar- 
gent le  précipité  obtenu  par  l'ammoniaque,  on  filtrerait,  on 
acidifierait  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  on  chaufferait 
avec  de  l’ammoniaque. 
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2 . Si  l'on  a trouvé  du  fer,  on  cherche  dans  une  portion  du  dernier  tiers 
de  l’extrait  aqueux  son  degré  d’oxydation  en  employant  le  ferricya- 
nure  de  potassium  et  le  sulfocyanure  dans  deux  essais  séparés  addi- 
tionnés d’un  peu  d'acide  chlorhydrique.  --  On  ajoute  au  reste  de 
l'extrait  un  peu  d’acide  sulfurique,  on.évapore  au  bain-marie  presque 
à siccité  et  en  ajoutant  au  résidu  de  l'hydrate  de  chaux  on  recherche 
l’ammoniaque.  Si  l’extrait  est  parfaitement  limpide,  on  peut  aussi 
employer  directement  le  bichlorure  de  mercure,  etc.  ( voir  page  1 01  ), 
pour  déceler  l’ammoniaque. 

2.  PRÉPARATION  ET  ANALYSE  DE  L’EXTRAIT  ACIDE. 

aiï 

La  terre  étant  autant  que  possible  épuisée  par  l’eau  (il  est  presque - 
impossible  de  l’épuiser  complètement  par  lavage),  on  en  met  environ 
50  grammes  avec  de  l’acide  chlorhydrique  de  concentration  moyenne 
(une  effervescence  indique  de  Y acide  carbonique)  : on  chauffe  quelques 
heures  au  bain-marie  et  on  filtre.  On  soumet  aux  essais  suivants  le 
liquide,  qui  est  presque  toujours  coloré  en  jaune  rougeâtre  par  du  per- 
chlorure  de  fer  : 

O 1 

1 . Dans  une  petite  portion,  on  cherche  le  peroxyde  de  fer  avec  le  sulfo-  - 
cyanure  de  potassium,  dans  une  autre  le  protoxyde  de  fer  avec  te 
prussiate  rouge. 

2 . Dans  un  petit  essai  on  cherche  Y acide  sulfurique  avec  le  chlorure  de 
baryum  ; on  évapore  une  autre  portion  à siccité,  on  chauffe  le  résidu 
à une  température  qui  ne  dépasse  pas  100°,  on  le  chauffe  avec  de 
l’acide  azotique,  on  sépare  la  silice  par  filtration  et  dans  le  liquide, 
sans  chauffer,  on  cherche  Y acide  phosphorique  avec  la  solution  azo- 
tique de  molybdate  d’ammoniaque. 

5.  A une  plus  grande  quantité,  on  ajoute  de  l’ammoniaque  pour  neutra-  2 
liser  les  acides  libres,  puis  du  sulfhydrate  d’ammoniaque,  et  le 
liquide  étant  versé  dans  un  ballon  rempli  jusqu’au  col,  on  l’aban- 
donne dans  un  endroit  chaud  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  paraisse 
jaune  : on  filtre  et  on  cherche  d’après  la  méthode  ordinaire  la  chaux , 
la  magnésie,  la  potasse  et  la  soude  dans  le  liquide. 

A.  On  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  le  précipité  obtenu  au  n°  5,  21 
on  évapore  la  dissolution  à siccité,  on  humecte  avec  de  l’acide  chlor- 
hydrique, on  ajoute  de  l’eau,  on  chauffe,  on  filtre  et  on  cherche 
dans  la  dissolution  d’après  le  n°  (150),  le  fer , le  manganèse,  Y alu- 
mine et  au  besoin  la  chaux,  la  magnésie,  dont  les  combinaisons 
avec  l’acide  phosphorique  auraient  pu  être  précipitées  par  le  sulhy- 
drate  d’ammoniaque. 
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5.  La  silice  qui  se  précipite  au  n°  4 est  d'ordinaire  colorée  par  des  ma- 
tières organiques.  On  la  porte  au  rouge  pour  1 avoir  pure. 

6.  Si  l'on  croit  utile  de  chercher  dans  l’extrait  chlorhydrique  Y oxyde  2 
de  cuivre,  Y acide  arséniquc,  etc.,  on  traite  le  reste  de  la  dissolu- 
tion par  l’acide  sulfhydrique,  etc.,  comme  cela  est  indiqué  au  n°  (262) 
jusqu’au  n°  (264). 

7.  Pour  trouver  le  fluor,  dans  le  cas  où  l’on  voudrait  le  chercher,  on 
traiterait  d’après  le  n°  (250)  une  portion  nouvelle  de  la  terre,  que 
l’on  calcinerait  au  rouge. 


5.  RECHERCHE  DES  SUBSTANCES  INORGANIQUES  INSOLUBLES  DANS  L EAU 
ET  DANS  LES  ACIDES. 
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Après  avoir  chauffé  la  terre  avec  de  l’acide  chlorhydrique  (274),  la  2 
plus'grande  partie  reste  toujours  sans  se  dissoudre.  Si  l’on  veut  encore 
analyser  ce  résidu,  on  le  lave,  on  le  dessèche,  on  sépare  au  tamis  les 
cailloux  et  les  fragments  pierreux  d’avec  l’argile  et  le  sable,  on  sépare 
encore  ces  derniers  par  lévigation,  puis  enfin  on  soumet  les  différentes 
parties  à l’analyse  des  silicates,  telle  que  nous  l’avons  indiquée  au 
§ *05. 


4.  RECHERCHE  DES  MATIÈRES  ORGANIQUES  DU  SOL  1 . 
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Les  principes  organiques  du  sol,  qui  influent  si  puissamment  sur  sa 
fertilité  aussi  bien  par  leur  action  physique  que  par  leur  action  chi- 
mique, sont  les  uns  des  parties  de  végétaux  encore  reconnaissables  à 
leur  structure  (de  la  paille,  des  racines,  des  graines,  etc.),  les  autres 
des  produits  de  la  décomposition  spontanée  des  plantes,  produits  qu’on 
désigne  sous  le  nom  général  d'humus  ; mais  ces  matières  jouissent  de 
propriétés  différentes,  suivant  qu’elles  proviennent  de  la  décomposition 
de  principes  végétaux  azotés  ou  non  azotés,  — avec  ou  sans  l’action  des 
alcalis  ou  des  terres  alcalines,  — et  suivant  aussi  qu’elles  ne  font  que 
commencer  à entrer  en  décomposition  ou  que  celle-ci  est  déjà  fort 
avancée.  Séparer  tous  ces  principes  serait  un  travail  difficile  et  qui  du 
reste  n’offrirait  pas  grand  avantage  : aussi  dans  l’analyse  qualitative 
d’un  terrain,  on  peut,  au  point  de  vue  de  ses  éléments  organiques,  se 
contenter  des  essais  suivants  • 

1 Voir  Frcsenius,  Truite  de  chimie  agricole , etc.,  § -2 8 "2  au  § 28o. 
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a.  Recherche  des  matières  organiques  solubles  dans  l'eau. 

On  évapore  à siccité  au  bain-marie  la  portion  de  l’eau  que  l’on  a mise  5. 
de  côté  pour  cela  au  n°  (270)  et  on  traite  le  résidu  par  l’eau.  Les  acides 
ulmique,  humique  et  géique,  combinés  aux  bases  dans  l’eau,  restent 
insolubles,  tandis  que  l’acide  crénique  et  l’acide  apocrénique  combinés 
a 1 ammoniaque  se  dissolvent.  On  a indiqué  au  n°  (2138)  la  manière  de 
reconnaître  ces  derniers. 

b.  Traitement  par  les  alcalis  carbonates. 

On  dessèche  une  portion  de  la  terre  épuisée  par  l’eau,  on  sépare  à 2. 
1 aide  d un  tamis  les  brins  de  paille,  les  morceaux  de  racines,  etc.,  les 
pierres  ; on  lait  digérer  la  terre  en  poudre,  entre  80°  et  90%  pendant 
quelques  heures,  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  et  on  filtre. 

On  ajoute  au  liquide  filtré  de  l’acide  chlorhydrique  jusqu’à  réaction  acide. 

S’il  se  dépose  des  flocons  bruns,  ils  sont  dus  à de  l’acide  ulmique  ou 
humique  ou  géique.  Plus  il  y a d’acide  ulmique,  plus  la  couleur  du  pré- 
cipité est  brun  clair  ; au  contraire  elle  est  brun  foncé  si  les  deux  autres 
acides  dominent. 


c.  Traitement  par  les  alcalis  caustiques. 

On  fait  bouillir  quelques  heures  avec  une  lessive  dépotasse  caustique,  2c" 
en  ayant  soin  de  remplacer  l’eau  qui  s’évapore,  la  terre  séparée  en  b de 
la  dissolution  de  carbonate  de  soude  et  bien  lavée  avec  de  l’eau  ; on 
étend  d’eau,  on  filtre  et  on  lave.  On  traite  le  liquide  brun  comme  en  b. 

Les  acides  de  l’humus  (ulmique  et  humique)  qui  se  déposent  alors  pro- 
viennent de  faction  de  la  potasse  bouillante  sur  fulmine  et  l’humine. 

V.  RECHERCHES  DES  SURSTANCES  MINÉRALES  EN  PRÉSENCE 
DE  MATIÈRES  ORGANIQUES. 

- 220 

On  comprend  facilement  combien  il  doit  être  difficile  de  trouver  les 
corps  inorganiques  en  présence  des  matières  organiques  colorées,  vis- 
queuses, etc.,  et  qu’il  faut  avant  tout  détruire  complètement  ces  der- 
nières : dans  un  liquide  coloré  on  ne  saurait  en  effet  distinguer  la 
couleur  d’un  précipité  : comment  filtrer  des  liqueurs  visqueuses  ? etc. 

Or  dans  les  analyses  de  médicaments,  dans  la  recherche  des  poisons 
minéraux  dans  les  aliments  ou  dans  le  contenu  de  l’estomac,  dans 
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l’analyse  enfin,  au  point  de  vue  minéral,  des  plantes,  des  animaux 
ou  de  leurs  parties,  on  peut  rencontrer  souvent  les  difficultés  dont 
nous  parlons  : nous  avons  donc  cru  utile  d’indiquer  les  moyens  de  les 
vaincre  aussi  bien  d’une  manière  générale  que  dans  certains  cas  parti- 
culiers. 


1.  RÈGLES  GÉNÉRALES  POUR  TROUVER  LES  SUBSTANCES  MINÉRALES  EN 
PRÉSENCE  DE  MATIERES  ORGANIQUES,  QUI  PAR  LEUR  COULEUR, 

LEUR  CONSISTANCE  OU  TOUTE  AUTRE  PROPRIÉTÉ  EMPECHENT 
L’ACTION  DES  RÉACTIFS,  OU  MASQUENT  LES  PHÉNOMÈNES 
QUE  CEUX-CI  DOIVENT  PRODUIRE. 
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Il  ne  peut  être  naturellement  question  ici  que  des  méthodes  appli- 
cables dans  la  plupart  des  cas,  laissant  à l’opérateur  le  soin  d’y  ap- 
porter les  modifications  nécessitées  par  les  particularités  des  circon- 
stances. 

1 . Le  corps  se  dissout  dans  l'eau,  mais  la  dissolution  a une  couleur 
foncée  ou  une  consistance  visqueuse. 

a. ’  On  chauffe  une  portion  delà  dissolution  au  bain-marie,  en  y 

ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  et  peu  à peu  du  chlorate  de 
potasse,  jusqu’à  ce  que  le  liquide  soit  fluide  et  incolore  : on 
chauffe  ensuite  jusqu’à  ce  que  toute  odeur  de-chlore  ait  disparu, 
on  étend  d’eau  et  on ‘filtre.  On  traite  le  liquide  filtré  d’après  la 
marche  ordinaire,  en  commençant  au  § 190.  Voir  aussi  § 22  5. 
Bien  entendu  que  dans  cette  manière  d’opérer  on  ne  fait  que  re- 
connaître la  présence  des  métaux,  sans  rien  savoir  sur  leur  degré 
d’oxydation,  car  en  traitant  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlo- 
rate de  potasse  les  protoxydes  de  mercure,  d’étain,  de  fer,  etc., 
sont  changés  en  peroxydes. 

b.  On  fait  bouillir  quelque  temps  nue  autre  partie  avec  de  l'acide 
azotique  et  on  cherche  dans  le  liquide  l 'argent,  la  potasse.  Si 
la  décoloration  et  la  décomposition  des  matières  visqueuses  réus- 
sissent bien  avec  l’acide  azotique,  ce  moyen  est  souvent  de  beau- 
coup préférable. 

c.  Par  ce  moyen  d’opérer,  on  pourrait  laisser  échapper  Y alumine  et 
l 'oxyde  de  chrome  (parce  qu’ils  ne  sont  pas  précipités  par  l’am- 
moniaque et  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  dans  les  liqueurs  qui 
contiennent  des  matières  organiques  non  volatiles).  Si  donc  on 
avait  des  raisons  pour  soupçonner  leur  présence,  il  faudrait 
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ajouter  à un  troisième  essai  de  la  substance  du  carbonate  de 
soude  et  du  chlorate  de  potasse  et  jeter  le  mélange  par  portion 
dans  un  creuset  chauflé  au  rouge.  Après  le  refroidissement  on 
traite  la  masse  fondue  par  l'eau  : dans  la  dissolution  on  cherche 
l’acide  chromique  et  l’alumine,  et  encore  l’alumine  dans  le  résidu 
(S  *03). 

d.  Avec  l’hydrate  de  potasse  on  cherche  l' ammoniaque. 

e.  Enfin  on  soumet  une  autre  portion  à la  dialyse  et  dans  le  liquide 
dialysé  (§  8)  on  trouvera  les  acides. 

2.  Le  corps  ne  se  dissout  pas , ou  ne  se  dissout  qu'en  partie  dans  l'eau 

bouillante , la  dissolution  peut  se  filtrer.  On  filtre  et  on  traite  la 
dissolution  soit  d’après  le  § 18»,  soit  d’après  le  n°  (283)  si  elle 
est  colorée.  — Le  résidu  peut  être  de  diverses  natures. 

a.  Il  est  gras.  On  enlève  la  graisse  avec  de  l’éther,  et  s’il  y a un 
résidu,  on  le  traite  d’après  le  § lïi». 

b.  Il  est  résineux.  Au  lieu  d’éther  on  emploiera  l'alcool  ou  un  mé- 
lange des  deux. 

c.  Il  est  d'autre  nature , par  exemple,  ligneux,  etc. 

On  en  dessèche  et  on  en  porte  une  partie  au  rouge  dans  un 
vase  en  porcelaine  ou  en  platine,  jusqu’à  ce  que  l’incinération 
soit  complète  ou  partielle,  en  évitant  une  trop  haute  tempéra- 
ture, on  chauffe  le  résidu  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  un 
peu  d'acide  azotique,  on  étend  d’eâu  et  on  essaye  la  dissolution 
d'après  le  n°  (109).  S’il  y a un  résidu,  on  le  traite  d’après  le 

§ ao». 

p.  Pour  chercher  les  métaux  lourds  et  les  acides,  ou  traite  une 
seconde  portion  exactement  d’après  la  méthode  des  n“  (283). 

— (Dans  l’opération  indiquée  en  a,  il  peut  en  effet  se  volati- 
liser non-seulement  des  composés  mercuriels,  mais  encore  de 
l’arsenic,  du  cadmium,  du  zinc,  etc.) 

Y-  fin  cherche  l’ammoniaque  dans  le  reste  de  la  substance,  en  le 
broyant  avec  del hydrate  de  chaux. 

3.  Le  corps  est  de  nature  telle  qu'on  ne  peut  pas  filtrer,  ou  en  général  2É' 
séparer  les  matières  dissoutes  de  celles  qui  ne  le  sont  pas. 

Dans  ce  cas,  on  opère  comme  nous  l’avons  indiqué  (284)  pour  le  ré- 
sidu insoluble  dans  l'eau. 

Relativement  à la  calcination  indiquée  (284)  c.  a,  il  est  souvent  préfé- 
rable de  faire  bouillir  avec  de  l’eau  la  masse  d’abord  simplement  car- 
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bonisée  au  rouge  faible,  d’analyser  cette  dissolution  à part,  de  laver  le 
résidu,  de  l’incinérer  ensuite  et  de  faire  également  l’analyse  des 
cendres. 

E.  Millon  a donné’  une  méthode  d’un  emploi  tout  à fait  général 
pour  trouver  les  oxydes  métalliques  en  présence  des  matières  orga- 
niques. — Dans  une  cornue  lubulée  on  place  la  substance  coupée 
en  petits  morceaux  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré  et  pur.  On 
prendra  de  ce  dernier  environ  quatre  fois  le  poids  de  la  matière  non 
desséchée  ; la  cornue  sera  au  plus  remplie  au  tiers.  On  chauffe  len- 
tement jusqu’à  décomposition  ou  division  de  la  masse  et  au  moyen 
d un  tube  à entonnoir  passant  par  la  tubulure,  on  verse  peu  à peu  de 
l’acide  azotique,  en  élevant  graduellement  la  température.  Celte  pre- 
mière opération  a pour  but  de  décomposer  les  chlorures  et  elle  est 
terminée  à peu  près  au  bout  d’une  demi-heure.  — Alors  on  chauffe 
dans  une  capsule  en  platine  le  contenu  de  la  cornue  jusqu’à  ce  que 
1 acide  sulfurique,  qui  perd  peu  à peu  sa  couleur  noirâtre  et  devient 
jaune  orangé  et  rouge,  commence  à se  volatiliser.  On  ajoute  à ce  mo- 
ment de  1 acide  azotique  de  nouveau  et  par  portion.  Après  chaque, 
addition  le  liquide  se  décolore,  mais  en  chauffant  davantage  il  rede- 
vient foncé.  On  continue  à ajouter  de  l’acide  azotique  jusqu’à  ce  qu’il 
n y ait  plus  de  coloration  : on  chasse  l’acide  sulfurique  et  on  obtient 
enfin  une  masse  saline  blanche,  qu’on  analyse  à la  manière  ordi- 
naire. En  ayant  soin  vers  la  fin  de  l’opération  de  modérer  la  tempé- 
rature, 1 arsenic  et  le  mercure  se  trouvent  en  entier  dans  le  résidu, 
suivant  Millon.  Toutefois  cela  n’est  exact  qu’autant  que  la  quantité 
des  chlorures  est  faible. 

b.  S il  faut  rechercher  dans  les  substances  organiques  des  sels  apparte- 
nant a la  classe  des  colloïdes,  on  pourra  souvent  employer  la  dia- 
lyse  (§  8)  avec  avantage.  Suivant  les  circonstances,  on  mettra  dans 
le  dialyseur  soit  la  matière  telle  quelle,  soit  après  l’avoir  chauffée 
a\ec  de  1 acide  chlorhydrique  ou  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  du 
chlorate  de  potasse  (voy.  § «24). 

2.  recherche  des  poisons  minéraux  dans  les  aliments,  les  cadavres,  etc., 

AU  POINT  DE  VUE  DE  LA  MEDECINE  LEGALE 
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On  charge  fréquemment  les  chimistes  de  rechercher  dans  les  aliments,  280 
les  matières  vomies,  dans  un  cadavre,  etc.,  la  présence  d’une  matière 

' Jour n.  de  Pharm.  et  de  Chimie,  XLVI,  33. 

\oir  à ce  sujet  . a.  le  travail  de  Fresenius  sur  le  rôle  du  cliimiste  dans  les 
u I l'aii es  criminelles,  etc.  (Atin.  de  chimie  et  de  pharm.,  XL1X,  275)  et  b.  mémoire  ■ e 
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vénéneuse,  pour  constater  un  empoisonnement  criminel  ou  involontaire. 
Parfois  la  question  posée  est  moins  générale  : il  s’agit  de  ne  constater 
dans  ces  substances  que  la  présence  d’un  poison  minéral,  ou  bien, 
d’une  manière  encore  plus  précise,  on  n’a  qu’à  décider  si  les  matières 
suspectes  contiennent  de  l’arsenic,  de  l’acide  prussique  ou  un  autre 
poison  nettement  désigné  ; cela  arrive  quand  les  symptômes  de  l’em- 
poisonnement indiquent  déjà  la  nature  du  poison,  ou  quand  le  juge 
d’instruction  croit  devoir,  d’après  des  motifs  particuliers,  préciser  ainsi 
la  question. 

Évidemment  le  problème  est  d’autant  plus  facile  à résoudre  qu’il  est 
moins  général.  Mais  quand  même  il  ne  se  rapporterait  qu’à  une  sub- 
stance déterminée,  par  exemple,  à l’arsenic,  le  chimiste  agira  prudem- 
ment s’il  dirige  ses  opérations  non  pas  seulement  pour  trouver  un  seul 
poison,  dont  parfois  on  soupçonne  la  présence  sans  données  solides, 
mais  aussi  pour  s’assurer  de  la  présence  ou  de  l’absence  réelle  de  toute 
autre  matière  vénéneuse,  car  on  ne  doit  pas  oublier  que  l’on  a entre  les 
mains  le  corps  du  délit. 

Si  l’on  voulait  aller  plus  loin  et  indiquer  un  procédé  qui  s’appliquât 
à la  recherche  de  tous  les  poisons  possibles,  on  pourrait  évidemment  le 
rédiger  sur  le  papier,  mais  la  pratique  apprendrait  bientôt  que  les  détails 
nombreux  inhérents  à une  pareille  méthode  nuiraient  tellement  à son 
application  facile  et  à la  certitude  des  résultats,  qu’elle  aurait  plus  d'in- 
convénients que  d’avantages. 

En  général  les  circonstances  qui  accompagnent  l’empoisonnement 
indiquent  déjà  avec  assez  de  certitude  le  groupe  auquel  appartient 
la  substance  vénéneuse.  — Partant  de  là,  j’indiquerai  dans  ce  qui 
suit  : 

1 . Un  procédé  qui  permet  de  trouver  des  traces  d’arsenic,  d'en  déter- 
miner la  quantité  pondérale  et  ensuite  de  reconnaître  tous  les  autres 
poisons  minéraux  ; 

*2.  Un  procédé  pour  découvrir  l’acide  prussique,  qui  n’empêche  pas 
d’employer  ensuite  la  substance  à la  recherche  des  poisons  miné- 
raux et  des  alcaloïdes  ; 

3.  Un  procédé  pour  déceler  le  phosphore  et  qui  permet  également  de 
trouver  sans  difficulté  les  autres  poisons. 

Je  ne  prétends  pas  indiquer  ici  une  méthode  complète,  applicable 
à toutes  les  analyses  chimico-légales  possibles  ; mais  ce  que  je  puis  affir- 
mer, c’est  que  toutes  ces  méthodes  ont  été  vérifiées  par  moi  et  j’en  ai 


Fresenius  et  de  Babo  sur  un  procédé  certain  de  reconnaître  dans  toutes  tes  cir- 
constances et  de  doser  quantitativement  l’arsenic  dans  les  cas  d’empoisonnement. 
(Ann.  de  chimie  cl  de  pliarni.,  XLlX,  287.) 
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constaté  l’exactitude.  Elles  suffiront  dans  la  majorité  des  cas,  d’autant 
plus  que  j’ai  ajouté  comme  appendice,  au  chapitre  sur  les  alcaloïdes, 
les  meilleurs  procédés  à employer  pour  rechercher  ces  derniers  dans 
les  analyses  judiciaires. 

I.  .MÉTHODE  TOUR  TROUVER  LARSENIC  (EN  TENANT  COMPTE  AUSSI 
DE  TOUS  LES  POISONS  MINÉRAUX.) 

2*3 

De  tous  les  poisons  minéraux,  l’arsenic  est  le  plus  dangereux  et  le  287 
plus  fréquemment  employé  dans  un  but  criminel.  Parmi  les  composés 
arsenicaux,  c’est  à l’acide  arsénieux  (l’arsenic  blanc)  que  l’on  donne  la 
triste  préférence,  parce  que  : 1°  il  donne  la  mort  à petite  dose  ; 2-  il 
n’a  pas  de  saveur  qui  puisse  le  trahir  ou  tout  au  plus  elle  est  très-faible, 
et  3°  on  peut  se  le  procurer  trop  facilement. 

L’acide  arsénieux  étant  peu  soluble  dans  l’eau,  et  en  outre  ne  s’y 
dissolvant  que  fort  lentement  à cause  delà  difficulté  avec  laquelle  il  esl 
mouillé,  il  en  résulte  qu’en  général  la  plus  grande  partie  de  l’arsenic 
avalé  se  retrouve  tel  quel  dans  le  corps;  de  plus  comme  les  plus  petites 
parcelles  de  cette  substance  peuvent  se  reconnaître  promptement  et 
avec  certitude  au  moyen  d’une  expérience  très-simple,  et  comme  on 
peut  affirmer  (on  pensera  tout  ce  qu’on  voudra  de  l’arsenic  normal  des 
os,  etc.)  que  jamais  l’acide  arsénieux  ne  se  trouve  normalement  dans 
l’économie  à l’état  de  grains  ou  de  poudre,  il  faudra  toujours  rechercher 
avec  un  soin  tout  particulier  l'arsenic  en  substance  et  cela  de  la  ma- 
nière suivante. 

A.  Procède  pour  trouver  l'acide  arsénieux  non  dissous. 

1.  Si  l’on  a des  aliments,  des  matières  vomies,  etc.,  à examiner,  on  288 
mélange  le  tout,  après  l'avoir  pesé,  de  manière  à en  faire  un  tout  homo- 
gène, on  en  met  un  tiers  de  côté  pour  les  cas  imprévus,  on  agile  les 
deux  autres  tiers  dans  une  capsule  en  porcelaine  avec  de  l’eau  distillée, 
on  laisse  un  peu  reposer,  on  décante  le  liquide  dans  une  autre  capsule 
avec  les  matières  légères  en  suspension.  On  recommence  ce  lavage  en- 
core une  fois,  et  si  c est  possible  avec  le  même  liquide  que  l'on  trans- 
vase de  la  seconde  capsule  dans  la  première.  Enfin  on  lave  encore  une 
lois  avec  de  1 eau  pure,  on  enlève  le  liquide  autant  que  possible  et  on 
examine  attentivement  si  l’on  ne  voit  pas  dans  le  résidu  de  petits  grains 
blancs,  durs,  semblables  a du  sable  et  craquant  sous  la  pression  d’une 
baguette  en  verre.  Si  cela  n’est  pas,  on  opère  suivant  le  § 2 24  on  le 
§ 22.»  ; si  au  contraire  on  en  trouve,  on  les  enlève  tous  ou  en  partie  avec 
une  petite  pince,  on  les  pose  sur  du  papier  à filtre,  on  les  pèse  sur  un 
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verre  de  montre  et  on  en  soumet  un  ou  plusieurs  à la  chaleur  dans 
un  tube  en  verre  : on  en  chauffe  d’autres  au  rouge  avec  un  peu  de 
charbon  (voy.  § 13*,  2 et  14).  — Si  l’on  obtient  dans  le  premier  cas  i 
un  sublimé  blanc  cristallin,  dans  le  second  le  miroir  brillant  et  noir 
d’arsenic,  cela  démontre,  sans  laisser  le  moindre  doute,  que  ces  petits 
grains  blancs  essayés  sont  bien  de  l’acide  arsénieux.  — Faut-il  doser 
l'arsenic  quantitativement,  ou  chercher  d'autres  métaux  vénéneux,  on 
réunit  le  contenu  des  deux  capsules  et  on  opère  d’après  le  § **4  ou  le 
§ a* 5. 

2.  Si  l’on  a entre  les  mains  un  estomac,  on  en  verse  le  contenu  dans 
une  capsule  en  porcelaine,  on  le  retourne,  et  on  cherche  a)  sur  les  pa- 
rois des  petits  grains  sablonneux,  blancs,  durs.  D’ordinaire  les  places  où 
ils  sont  attachés  sont  rougeâtres  et  souvent  ils  adhèrent  fortement  à la 
membrane  interne  du  viscère,  b)  Après  avoir  pesé  le  contenu  de  l’esto- 
mac, on  le  mélange  intimement,  on  en  traite  les  deux  tiers  comme  en  1 , 
et  on  garde  le  troisième  tiers.  — Avec  les  intestins  on  opère  absolu- 
ment comme  avec  l’estomac.  On  ne  peut  pas  trouver  d’acide  arsénieux 
en  grains  dans  d’autres  parties  du  corps  (excepté  quelquefois  dans  l’ar- 
rière-bouche et  dans  la  gorge),  quand  le  poison  a été  introduit  par  la 
bouche.  — Si  l’on  a trouvé  de  semblables  grains,  on  les  essaye  comme 
en  1,  et  si  l’on  veut  chercher  d’autres  poisons  métalliques,  on  traite 
d’après  le  § **4  ouïe  § **5. 


B.  Procédé  pour  trouver  l'arsenic  dissous  et  les  autres  poisons 
métalliques  par  la  dialyse  *. 

**4 

Si  en  A on  n’a  pas  trouvé  d’acide  arsénieux  en  substance,  et  si  d’a-  2 
près  cela  on  procède  de  suite  d’après  le  § **5,  en  détruisant  complè- 
tement la  matière  organique  au  moyen  du  chlorate  de  potasse  et  de 
l’acide  chlorhydrique,  on  se  met  dans  l’impossibilité  de  pouvoir  recon- 
naître, dans  la  portion  de  la  substance  avec  laquelle  on  travaille,  à quel 
état  existait  l’arsenic  que  l’on  trouve  : on  obtient  tout  simplement  une 
dissolution  renfermant  de  l’acide  arsénique,  que  l’arsenic  ait  été  primi- 
tivement à l’état  d’acide  arsénieux,  d’arsenic  métallique  ou  de  sulfure 
d’arsenic.  Un  peut  éviter  cet  inconvénient  en  intercalant  une  opération 
dialytique  entre  le  traitement  A et  le  traitement  C *. 

A cet  effet  on  se  sert  de  l’appareil  représenté  § 8,  fig.  5. 

Lorsque  le  dialyseur  est  bien  préparé,  on  y verse  la  matière  à essayer 
(résidu  et  liquide  du  § 2*3,  A),  après  y avoir  ajouté  préalablement,  au 


1 Voir  § 8. 


/ 


RECHERCHE  DES  POISONS  MINÉRAUX.  377 

cas  échéant,  les  deux  tiers  de  l’estomac,  du  canal  intestinal,  etc.,  cou- 
pés en  petits  morceaux  et  qu'on  y avait  laissés  digérer  pendant  vitM- 
quatre  heures  à une  température  d’environ  52°  : le  tout  doit  faire  une 
couche  d’au  plus  2 centimètres  dans  le  dialyseur,  qu’on  laisse  flotter 
sur  l’eau  contenue  dans  le  plus  grand  vase  et  dont  la  quantité  doit  être 
environ  quatre  fois  celle  du  liquide  à dialyser.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures  la  moitié  ou  les  trois  quarts  des  substances  cristalloïdes  sont 
passées  dans  l’eau  extérieure,  qui  reste  ordinairement  incolore.  On  la 
concentre  par  évaporation  au  bain-marie,  on  acidulé  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  on  traite  par  l’acide  sulfhydrique,  et  en  somme  on  opère 
d’après  le  n°  (291,  ff).  S’il  y avait  dans  l’eau  un  composé  arsenical  soluble 
(ou  tout  autre  sel  métallique  dissous),  on  obtiendrait  le  sulfure  corres- 
pondant, presque  complètement  pur.  En  faisant  flotter  le  dialyseur  avec 
ce  qu’il  contient  sur  de  nouvelles  eaux,  on  finit  par  enlever  à la  matière 
toutes  les  substances  cristalloïdes  solubles.  — Dans  le  resle  du  liquide 
dialysé  concentré  par  évaporation,  on  essaye  enfin  suivant  le  § 134,  9, 
si  1 arsenic  trouvé  est  à l’état  d’acide  arsénieux  ou  d’acide  arsénique. 

Le  contenu  du  dialyseur  épuisé  par  l’eau  pourra  en  général  fort  bien 
servir  à rechercher  de  suite  suivant  le  § *2  5,  les  combinaisons  métal- 
îques  insolubles  dans  1 eau  : dans  beaucoup  de  cas  il  pourra  être  plus 
commode  de  le  chantier  d abord  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu  et 
de  le  soumettre  de  nouveau  à la  dialyse,  surtout  pour  bien  établir  le 
degre  d oxydation  ou  la  nature  de  la  combinaison  des  composés  d’arse- 
nic ou  d’autres  métaux  insolubles  dans  l’eau. 

Si  entre  le  trai;ement  de  la  matière  soumise  aux  recherches  suivant 
e § **3  et  le  § 22  5 on  ne  veut  pas  intercaler  l’essai  par  la  dialyse 
qui  naturellement  rend  l’analyse  plus  longue),  on  peut,  dans  le  cas  ou 
l on  a trouve  un  poison  minéral,  soumettre  à la  dialyse  le  tiers  de  la 
substance  qu  on  avait  mis  de  côté,  afin  de  bien  s’assurer  du  degré  d’oxy- 
uation  et  de  la  forme  de  la  combinaison  du  métal. 


/ rocédé  pour  trouver  l arsenic,  sous  quelque  forme  qu’il  soit,  pour 
en  de  terminer  le  poids  et  en  même  temps  reconnaître  la  présence 
ou  l absence  des  autres  poisons  métalliques  *. 
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«.i  p ai  1 opération  A ou  pai  la  dialyse  on  n’a  trouvé  ni  acide  arsénieux, 
m compose  arsenical  soluble,  on  évapore  dans  une  capsule  en  porce- 
me  au  ain  11131  ie  d 3 consistance  de  bouillie  la  masse  étendue  d’eau 
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par  les  lavages  : on  y ajoule,  au  cas  où  on  ne  l’aurait  pas  déjà  fait  pour 
la  dialyse,  les  deux  tiers  de  l'estomac,  du  canal  intestinal,  etc..,  coupés 
en  petits  morceaux. 

Si  l’on  avait  encore  à examiner  d’autres  parties  du  corps  (les  pou- 
mons, le  foie,  etc.),  on  les  couperait  également  en  petits  morceaux  et 
on  en  prendrait  environ  les  deux  tiers.  • 

Le  procédé  comprend  les  opérations  suivantes  1 : 


1 . Décoloration  et  dissolution. 

Aux  matières  qui  sont  dans  la  capsule  en  porcelaine  et  dont  le  poids 
sera  de  100  à 250  gr.,  on  ajoute  une  quantité  d’acide  chlorhydrique  pur 
de  densité  1,12,  égale  ou  un  peu  supérieure  au  poids  des  substances 
sèches  contenues  dans  le  mélange,  puis  assez  d’eau  pour  donnerai!  tout 
la  consistance  d’une  bouillie  claire.  L’acide  chlorhydrique  ajouté  ne  doit 
jamais  dépasser  le  tiers  du  liquide  total.  On  chauffe  la  capsule  au  bain- 
marie,  et  de  5 minutes  en  5 minutes  on  jette  dans  le  liquide  chaud,  en 
remuant,  environ  2 grammes  de  chlorate  de  potasse,  jusqu’à  ce  que  le 
contenu  de  la  capsule  soit  devenu  jaune  clair,  bien  homogène  et  fluide  : 
il  faut  pendant  cette  opération  ajouter  de  temps  en  temps  de  l’eau  pour 
remplacer  celle  qui  s’évapore.  — Lorsqu’on  a atteint  ce  point,  on  ajoute 
encore  une  portion  de  chlorate  de  potasse  et  on  enlève  la  capsule  du 
bain-marie.  Après  le  refroidissement  complet  on  verse  la  liqueur,  sui- 
vant la  quantité,  sur  un  filtre  soit  entoile,  soit  en  papier  blanc,  on  laisse 
égoutter  complètement  le  liquide,  et  on  le  chauffe  au  bain-marie,-  en 
remplaçant  l’eau  qui  s’évapore,  jusqu’à  ce  que  l'odeur  du  chlore  ait  com- 
plètement ou  presque  complètement  disparu.  On  lave  bien  avec  de  l'eau 
chaude  le  résidu  que  je  désignerai  par  le  n°  I,  on  le  dessèche  et  on  le 
met  de  côté,  en  l'étiquetant,  pour  l’étudier  ultérieurement  (505).  On 
évapore  à 1 00  grammes  environ  et  au  bain-marie  l’eau  de  lavage,  qu’on 
réunit,  avec  le  dépôt  qui  peut  s’y  être  formé,  au  principal  liquide  filtré. 


S.  Traitement  de  la  dissolution  par  l’acide  sulfhydrique 
(précipitation  de  l’arsenic  et  des  métaux,  du  cinquième  et  du  sixième 
groupe  à l’état  de  sulfures.) 

On  introduit  dans  un  ballon  le  liquide  obtenu  en  1 , dont  le  volume 
est  trois  ou  quatre  fois  plus  grand  que  celui  de  l’acide  chlorhydrique 
employé,  on  le  chauffe  au  bain-marie  à 70°  et  on  y fait  passer  pendant 
environ  douze  heures  un  courant  lent  d’acide  sulfhydrique  lavé  ; on 
laisse  refroidir  en  continuant  le  courant  du  gaz  ; on  lave  le  tube  abduc- 

1 U est  inutile  de  dire  que  dans  de  pareilles  recherches  on  ne  doit  faire  usage  que 
de  vases  neufs  et  de  réactifs  parfaitement  purs,  exempts  d'arsenic  et  de  toute  com- 
binaison des  métaux  lourds. 
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leur  avec  de  l’ammoniaque  et  la  liqueur  ammoniacale  provenant  de  ce 
lavage,  rendue  acide,  est  réunie  au  liquide  principal  dans  le  ballon  ; on 
ferme  celui-ci  avec  du  papier  ordinaire  et  on  abandonne  à une  douce 
température  (30°)  jusqu’à  ce  que  l’odeur  de  l'acide  sulfhydrique  ait 
presque  complètement  disparu.  On  rassemble  sur  un  petit  filtre  le  pré- 
cipité ainsi  formé  et  on  le  lave  jusqu’à  ce  que  l’eau  de  lavage  ne  con- 
tienne plus  de  chlore.  — On  évapore  le  liquide  filtré  et  l'eau  de  lavage. 
Si  cela  produit  un  précipité,  on  le  sépare  par  filtration,  on  le  lave  et  on 
le  réunit  au  précipité  principal  obtenu  par  l'acide  sulfhydrique.  Quant 
au  liquide  concentré  par  évaporation,  on  le  verse  dans  un  ballon  d’une 
grandeur  convenable,  on  y ajoute  de  l’ammoniaque  jusqu’à  réaction  al- 
caline, puis  du  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on  ferme  bien  le  ballon 
presque  complètement  rempli  et  on  le  met  de  côté  pour  essayer  plus 
tard  son  contenu  d’après  le  n°  (507). 


3,  Purification  du  précipite  formé  par  l'acide  suif  hydrique. 

Le  précipité  obtenu  en  2 renferme,  outre  des  matières  organiques, 
du  soufre  libre,  tout  l’arsenic  à l’état  de  sulfure,  et  en  général  tous  les 
métaux  des  5°  et  G0  groupes  également  à l’état  de  sulfures;  on  le  des- 
sèche complètement  au  bain-marie  dans  une  petite  capsule  en  porce- 
laine, on  y ajoute  goutte  à goutte  de  l’acide  azotique  fumant  pur,  sur- 
tout exempt  de  chlore,  jusqu’à  ce  que  tout  soit  humecté,  puis  on  éva- 
pore à siccité  au  bain-marie.  Au  résidu  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique 
pur,  préalablement  chauffé,  de  manière  à en  bien  imprégner  toute  la 
masse,  on  chauffe  ensuite,  pendant  deux  ou  trois  heures,  au  bain-marie, 
puis  ensuite  à une  température  un  peu  plus  élevée,  mais  ne  dépassant 
pas  170°  soit  à l’air  libre,  soit  au  bain  de  sable  ou  d’huile,  jusqu’à  ce 
que  la  masse  charbonneuse  ait  une  consistance  friable  et  qu’un  petit 
essai  (qu’on  remettra  après  dans  la  masse)  qu’on  agitera  dans  l’eau, 
donne  après  le  dépôt  un  liquide  incolore.  Si  l’on  n’obtenait  pas  ce  ré- 
sultat, mais  si  le  résidu  donnait  un  liquide  brun,  oléagineux,  on  ajou- 
terait quelques  petits  morceaux  de  papier  à filtrer  Berzelius  et  on  con- 
tinuerait à chauffer  : de  cette  façon  on  obtiendra  toujours  complète- 
ment et  avec  certitude  le  but  qu’on  se  propose,  savoir,  ia  décomposition 
de  la  matière  organique,  sans  perte  d’aucun  métal.  — On  chauffe  le 
résidu  au  bain-marie  avec  un  mélange  de  8 parties  d'eau  et  1 partie 
d acide  chlorhydrique,  on  filtre,  on  lave  le  résidu  avec  de  l’eau  distillée 
chaude,  additionnée  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique  ; puis  on  réunit  au 
liquide  filtre  les  eaux  de  lavage,  concentrées  par  évaporation  au  bain- 
marie,  si  cela  est  nécessaire. 

Le  résidu  charbonneux  lavé,  que  je  désignerai  par  le  n°  II.  est 
desséché,  puis  gardé,  bien  étiqueté,  pour  des  recherches  ultérieures 
n°  (50-4). 
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Recherche  ultérieure  «le  1 arsenlo  et  des  métaux  vénéneux 
du  cinquième  et  du  sixième  groupe 
(seconde  précipitation  par  l’acide  suif  hydrique). 

, A 1111  essai  du  liquide  obtenu  en  3,  qui  doit  être  limpide  comme  de 
l’eau  et  tout  au  plus  coloré  légèrement  en  jaune,  et  qui  contient  tout 
l’arsenic  à l’état  d’acide  arsénieux  et  aussi  l’étain,  l’antimoine,  le  mer- 
cure, le  cuivre,  le  bismuth  et  le  cadmium,  on  ajoute  jusqu’à  saturation, 
avec  précaution  et  peu  à peu,  du  carbonate  d’ammoniaque  avec  un  peu 
d’ammoniaque,  et  on  regarde  s’il  se  forme  ou  non  un  précipité.  Après 
avoir  fait  cette  observation,  on  acidulé  l’essai  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique, qui  devra  redissoudre  le  précipité  que  l’ammoniaque  aurait 
formé,  on  verse  de  nouveau  l’essai  dans  la  liqueur  primitive,  et  on  la 
traite  par  l’acide  sulfhydrique  absolument  comme  il  a été  dit  au  n°  (291), 
en  chauffant  doucement  pour  commencer,  mais  en  cessant  ensuite. 
— H peut  alors  se  présenter  trois  cas,  qu’il  faut  nettement  distin- 
guer. 


a.  Un  courant  prolongé  d'acide  sulfhydrique  ne  produit  pas  de  pré-  29 
cipité,  mais  par  le  repos  il  s’en  forme  un  léger  blanc,  ou  blanc 
jaunâtre.  — Dans  ce  cas  il  y a toute  probabilité  pour  qu’il  y ait 
absence  complète  des  métaux  du  cinquième  et  du  sixième  groupe. 

— Toutefois  pour  ne  pas  laisser  échapper  des  traces  d'arse- 
nic, etc.,  on  traite  d’après  le  n°  (297)  le  précipité  séparé  par  til- 
tration et  bien  lavé. 

b.  Il  se  forme  un  précipité  jaune  pur  de  la  couleur  du  sulfure  29tc 
d’arsenic.  — On  prend  une  petite  portion  du  liquide  avec  le  pré- 
cipité qui  y est  en  suspension,  on  y ajoute  un  peu  d’ammoniaque 

et  on  secoue,  sans  chauffer,  pendant  quelque  temps.  Si  le  préci- 
pité se  dissout  facilement  et  complètement,  sauf  quelque  trace 
de  soufre,  et  si  en  traitant  (295)  par  le  carbonate  d’ammoniaque 
on  n’a  pas  eu  de  précipité,  c’est  qu’on  a de  l’arsenic  et  pas  d’autre 
métal  (ou  tout  au  moins  il  ne  peut  y avoir  des  autres  métaux, 
étain  et  antimoine,  que  des  quantités  insignifiantes).  On  verse  de 
1 acide  chlorhydrique  jusqu  à réaction  acide  à la  dissolution  am- 
moniacale du  petit  essai,  on  rejette  ce  liquide  acide  dans  la  li- 
queur principale  contenant  le  précipité  et  on  opère  suivant  le 
n°  (297).  - Mais  si  le  précipité  ne  se  dissout  pas  dans  l’ammo- 
niaque ou  ne  s’y  dissout  qu’incomplétement  ou  si  dans  l'essai 
(295)  le  carbonate  d’ammoniaque  a produit  un  précipité,  tout 
porte  à croire  qu’il  y a un  autre  métal,  peut-être  avec  de  l’arse- 
nic. On  ajoute  également  de  l’acide  chlorhydrique  à l’essai  qui  est 
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dans  le  petit  tube,  on  le  réunit  au  liquide  contenant  le  précipité 
principal,  et  on  opère  d’après  (298). 

c.  Il  se  forme  un  précipité  d'une  autre  couleur.  — Il  faut  alors  29G 
conclure  qu’il  y a probablement  d’autres  métaux  avec  l’arsenic 
et  on  traite  suivant  le  n°  (298). 


S.  Traitement  du  précipité  pur  obtenu  par  l'acide  sulfhydrique. 
lorsque,  d'après  le  n'  (SS  9 S),  on  est  conduit  à n’y  admettre  que  de  l’arsenic. 
Dosage  en  poids  de  l’arsenic. 
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Lorsque  le  liquide  précipité  au  n°(293)  a presque  complètement  perdu 
l’odeur  de  l’acide  sulfhydrique,  on  sépare  le  précipité  jaune  sur  un  petit 
filtre,  on  le  lave  parfaitement,  on  le  dissout  encore  humide  sur  le  filtre 
avec  la  solution  d’ammoniaque,  on  lave  le  filtre  (sur  lequel  dans  ce  cas 
il  ne  doit  rien  rester,  sauf  un  peu  de  soufre)  avec  de  l’ammoniaque 
étendue,  on  évapore  le  liquide  ammoniacal  au  bain-marie,  dans  une 
petite  capsule  en  porcelaine  exactement  pesée,  on  dessèche  le  résidu  à 
100°,  jusqu’à  ce  qu'il  ne  perde  plus  de  poids  et  on  le  pèse.  Si  après  la 
réduction  on  reconnaît  que  le  résidu  n’est  composé  que  de  sulfure  d’ar- 
senic pur,  pour  chaque  partie  de  celui-ci  on  compte  0,8049  d’acide  ar- 
sénieux ou  0,6098  d’arsenic.  Avec  le  résidu  qui  est  dans  la  petite  cap- 
sule on  fait  les  expériences  décrites  au  n°  (300). 


O.  Traitement  du  précipité  pur  obtenu  par  l’aeide 
sulfhydrique  lorsque,  d'après  le  n°  (2  9 5)  ou  le  n°  (296),  on  a des  raisons 
pour  y soupçonner  un  autre  métal,  peut-être  avec  de 
Tarsenic.  — Séparation  des  métaux*  — Dosage  en  poids  de  l’arsenic* 
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Si  l'on  a des  raisons  pour  croire  que  dans  le  liquide  précipité  suivant 
le  n°  (293),  il  y a d’autres  métaux,  peut-être  avec  de  l’arsenic,  on  le 
fdtre  aussitôt  que  la  précipitation  par  l’acide  sulfhydrique  est  complète 
et  que  l’odeur  de  ce  gaz  a disparu  : on  recueille  le  précipité  formé  sur 
un  petit  fdtre,  on  le  lave  complètement,  on  perce  la  pointe  du  fdtre,  on 
chasse  dans  un  petit  ballon  tout  le  précipité  avec  le  moins  d’eau  pos- 
sible, on  ajoute  au  liquide  dans  lequel  il  est  en  suspension  d'abord  de 
l’ammoniaque,  puis  du  sullhydrale  jaune  d’ammoniaque,  on  laisse  digé- 
rer quelque  temps  à une  douce  chaleur  et  on  filtre  s’il  y a un  résidu 
insoluble.  Le  précipité,  que  je  désignerai  par  le  n°  III,  est  lavé,  étiqueté 
et  conservé  pour  être  étudié  plus  tard  d’après  (305).  — Dans  une  petite 
capsule  en  porcelaine,  on  évapore  à siccité  le  liquide  filtré  avec  les  eaux 
de  lavage.  On  traite  le  résidu  par  un  peu  d’acide  azotique  pur  et  fumant, 
exempt  de  chlore,  on  évapore  avec  soin  à siccité  et  on  ajoute,  comme  l’a 
indiqué  le  premier  C.  Meyer,  par  petites  portions  une  dissolution  de 
carbonate  de  soude  pur,  jusqu’à  ce  qu’il  y en  ait  un  excès.  On  y ajoute 
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encore  un  mélange  de  1 partie  de  carbonate  el  2 parties  d'azotate  de  soude, 
en  quantité  suffisante,  mais  cependant  pas  trop  grande,  on  évapore  à sic- 
cité  et  on  chauffe  le  résidu  très-lentement  jusqu’à  la  fusion.  On  traite  par 
l’eau  froide  après  refroidissement.  S’il  y a un  résidu,  on  le  sépare  par  2. 
filtration,  on  le  lave  avec  un  mélange  de  parties  égales  d’alcool  et  d’eau  : 
je  le  désignerai  par  le  n°  IV,  et  on  le  conserve  pour  l’analyser  d’après  le 
n (506).  A Ta  dissolution,  dans  laquelle  se  trouve  tout  l’arsenic  à l’état 
d’arséniate  de  soude,  on  ajoute  le  liquide  employé  pour  les  lavages  et 
débarrassé  d’alcool  par  évaporation,  on  acidifie  avec  précaution  et  assez 
fortement  avec  de  l’acide  sulfurique  pur  étendu,  on  évapore  dans  une 
petite  capsule  en  porcelaine,  et  en  ajoutant  encore  de  l’acide  sulfurique, 
on  essaye  dans  le  liquide  fortement  concentré,  si  la  première  addition 
de  cet  acide  a suffi  pour  chasser  tout  l’acide  azotique  et  l’acide  azoteux, 
on  chauffe  avec  soin  jusqu’à  ce  qu’il  commence  à se  dégager  des  va- 
peurs blanches  d’acide  sulfurique  hydraté.  — Après  le  refroidissement 
on  ajoute  de  l’eau,  on  met  la  dissolution  dans  un  petit  ballon  et  en  la 
maintenant  à la  température  de  70°,  on  y fait  passer  pendant  au  moins  six 
heures  un  courant  lent  d’acide  sulfhydrique  lavé,  puis  on  laisse  refroi- 
dir en  continuant  le  courant  de  gaz.  S’il  y a de  l’arsenic,  il  se  forme  un 
précipité  jaune.  On  le  sépare  par  filtration  quand  il  s’est  déposé  el  que 
l’odeur  d’acide  sullhydrique  a disparu,  on  le  lave,  on  le  sèche,  on  le 
débarrasse  du  soufre  par  le  sulfure  de  carbone,  on  le  dissout  dans 
l'ammoniaque  et  on  emploie  cette  dissolution  pour  déterminer  le  poids 
d’arsenic  (297). 

*7.  Réduction  du  sulfure  d'arsenic* 

Il  faut  mettre  le  plus  grand  soin  à extraire  l’arsenic  métallique  du  JJ 
sulfure  d’arsenic,  ce  qui  sera  la  preuve  la  plus  convaincante  de  la  pré- 
sence de  l’arsenic.  — Le  procédé  le  meilleur  et  le  plus  exact  est  celui 
indiqué  au  § 132,  12  (p.  185)  : on  fond  le  composé  arsenical  avec  du 
cyanure  de  potassium  et  de  la  soude,  dans  un  courant  lent  d’acide  car- 
bonique. Cette  méthode  est  surtout  excellente  pour  les  recherches  judi- 
ciaires, parce  que,  outre  une  grande  rigueur,  elle  n’offre  pas  le  danger 
de  pouvoir  faire  confondre  l’arsenic  avec  d’autres  corps  (surtout  avec 
l’antimoine).  Il  fautavoir  bien  soin  que  tout  l'appareil  soit  rempli  d’acide 
carbonique  et  que  le  courant  gazeux  ait  la  force  convenable,  avant  de 
commencer  à chauffer.  Au  lieu  de  l’appareil  à acide  carbonique  de  la 
page  185,  on  pourra  parfaitement  se  servir  de  celui  plus  simple  repré- 
senté dans  la  figure  44.  On  se  servira  de  bouchons  en  caoutchouc  et  la 
pince  sera  munie  d'une  vis  de  pression.  On  ferme  la  partie  supérieure 
du  flacon  renversé  avec  une  capsule  en  verre  ou  en  porcelaine.  Pour 
un  essai  aussi  important  que  celui  dont  il  s’agit  ici,  il  ne  faut  pas  faire 
usage  d’appareil  qui  ne  permette  pas  de  régler  le  courant  d’acide  car- 
bonique. 
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Pour  opérer  la  réduction  on  peut  employer  le  sulfure  d'arsenic  tel 
quel.  Mais  autant  que  pos- 
sible on  ne  prendra  pas  tout 
ce  qui  reste  dans  la  petite 
capsule  après  l’évaporation 
de  la  dissolution  ammonia- 
cale : on  n’en  emploiera 
qu’une  portion  pour  pouvoir, 
au  besoin,  répéter  plusieurs 
fois  la  réduction.  Si  cepen- 
dant le  résidu  était  trop  fai- 
ble pour  qu’on  pût  le  diviser, 
on  le  dissoudrait  dans  quel- 
ques gouttes  d’ammoniaque, 
on  ajouterait  deux  ou  trois 
grains  de  carbonate  de  soude, 
on  évaporerait  à siccité  au 
bain-marie,  en  bien  mélan- 
geant, et  on  opérerait  sur 
des  parcelles  du  nouveau 
résidu. 

Otto  1 préfère  réduire  par 
le  cyanure  de  potassium  l’a- 
cide arsénique  provenant  de 
la  transformation  du  sulfure  d’arsenic.  Suivant  lui  on  évapore  de 
l’acide  azotique  concentré  sur  le  sulfure  d’arsenic  placé  dans  une 
petite  capsule,  en  renouvelant  le  liquide  si  cela  est  nécessaire  ; on 
enlève  toute  trace  d’acide  azotique  en  humectant  plusieurs  fois  avec  de 
l’eau  et  desséchant  chaque  fois  le  résidu  : on  ajoute  enfin  quelques 
gouttes  d’eau  et  du  carbonate  de  soude  pulvérisé,  afin  d’avoir  une  masse 
lcaline,  que  l'on  desséche  complètement  dans  la  petite  capsule  en  la 
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Fig.  45. 

remuant  fréquemment  et  en  ayant  soin  de  la  maintenir  toujours  le 
plus  ramassé  possible  au  milieu  de  la  capsule.  — J’approuve  parfaite- 
ment ce  procédé  d Otto,  mais  je  ferai  remarquer  encore  une  fois  d’une 
façon  expresse  que  le  résidu  ne  doit  pas  contenir  la  moindre  trace 
d’acide  azotique  ou  d’un  a2o(ate  quelconque,  sans  quoi  en  calcinant 

* 

s 

1 Instruction  sur  la  recherche  dés  poisons,  par  te  docteur  Fr.  Jul.  Otto,  p.  bo. 
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avec  le  cyanure  de  potassium  il  y aurait  explosion  et  1 analyse  serait 

perdue.  ir  /k\  T, 

L’opération  terminée,  on  coupe  le  tube  à réduction  en  c ( fiQ ■ )>  011 

enlève  la  partie  antérieure  contenant  le  miroir  arsenical  . on  me  a 
partie  postérieure  dans  une  petite  éprouvette  avec  de  1 eau,  JPjes  a 
dilution  de  la  masse  saline  on  filtre,  on  ajoute  de  1 acide  c î oi  >y  1 1(IU  ' 
au  liquide  jusqu’à  ce  qu’il  soit  acide,  on  y fait  encore  passer  un  cour  an 
d’acide  sulfhydrique  et  on  regarde  s’il  se  lorme  un  précipite.  i on 
avait  eu  à réduire  du  sulfure  d’arsenic,  en  général  on  aura  encore  dans 
cette  dernière  réaction  un  léger  précipité  jaune  ; s’il  y avait  des  traces 
d’antimoine,  le  précipité  serait  jaune  orangé  et  insoluble  dans  le  carbo 
nate  d’ammoniaque.  - Après  avoir  enlevé  tous  les  sels  solubles  a la 
masse  fondue,  on  cherche  dans  le  résidu  métallique  qui  pourrai  res  ei 
des  traces  d’étain  et  d’antimoine  (car  si  l’on  a bien  suivi  la  marche  in- 
diquée, il  ne  peut  rester  là  que  des  traces  de  ces  deux  métaux),  bi  on 
en  trouvait  d’une  façon  appréciable,  il  faudrait  en  tenir  compte  dans  le 
dosage  en  poids  de  l’arsenic. 

8.  Recherche  de»  autres  métaux  du  cinquième  et  du  sixième 
groupe  dans  les  résidus  mis  de  côté* 

a.  Résidu  1.  Voir  (290).  , 

11  peut  contenir  du  chlorure  d’argent,  du  sulfate  de  plomb, 
peut-être  aussi  de  l’oxyde  d’étain  et  du  sulfate  de  baryte. 

On  l’incinère  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  brûle  le  chai - 
bon  avec  un  peu  d’azotate  d’ammoniaque,  on  traite  par  l’eau,  on 
dessèche  la  partie  insoluble  et  on  la  fond  avec  du  cyanure  de 
potassium  et  du  carbonate  de  soude  dans  un  creuset  en  poic  e- 
laine.  Après  le  refroidissement,  on  reprend  la  masse  par  Iran, 
on  traite  d’abord  le  résidu  par  l’acide  acétique,  pour  enlever  un 
peu  de  carbonate  de  baryte  qui  aurait  pu  se  former,  on  chauffe 
avec  de  l’acide  azotique  ce  qui  pourrait  rester  non  dissous  et 
on  opère  suivant  le  § 181.  — Dans  la  solution  acétique,  on 
cherche  la  baryte  avec  le  sulfate  de  chaux. 

b.  Résidu  II.  Voir  (292).  ^ 

Le  résidu  charbonneux  obtenu  par  la  purification  avec  l’acide 
azotique  et  l’acide  sulfurique  du  précipité  brut  obtenu  avec  l’acide 
sullhydrique,  peut  renfermer  du  plomb,  du  mercure  et  de  l’étain, 
comme  aussi  du  bismuth  et  de  l’antimoine  -,  on  le  chauffe  assez 
longtemps  avec  de  l’eau  régale.  Après  la  filtration,  on  lave  le 
résidu  avec  de  l’eau,  additionnée  au  commencement  d’un  peu 
d’acide  chlorhydrique.  — Le  liquide  filtré  étendu  avec  les  eaux 
de  lavage  est  soumis  à l’action  de  l’acide  sulfhydrique,  et  s’il  se 
forme  un  précipité  on  l’étudiera  d’après  le  § toi.  Le  résidu  in- 
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soluble  dans  l’eau  régale  est  incinéré,  les  cendres  sont,  fondues 
avec  du  cyanure  de  potassium  et  la  masse  est  traitée  comme  au 
n°  (505). 

c.  Résidu  III.  Voir  (298).  505 

Dans  le  précipité  insoluble  dans  le  sulthydrate  d’ammoniaque, 
on  cherchera  les  métaux  du  V'  groupe,  d’après  le  § lî»3 . 

d.  Résidu  IV.  Voir  (299).  306 

11  peut  contenir  de  l’étain,  de  l’antimoine  et  aussi  du  cuivre. 

On  le  traite  d’après  le  n°  (125).  S’il  était  noir  (renfermant  du 
cuivre),  on  traiterait  les  métaux  réduits  d’après  le  § 181. 


9.  Recherche  dans  le  liquide  filtré  et  conservé 
des  métaux  du  quatrième  et  du  cinquième  groupe  surtout  du  zinc, 
du  chrome  et  du  thallium. 

a.  Le  liquide  séparé  (291)  des  précipités  formés  par  l’acide  sulfhy-  307 
drique  a déjà  été  plus  haut  additionné  de  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque. Cela  produit  généralement  un  précipité  de  sulfure  de  1er 

et  de  phosphate  de  chaux,  mais  qui  peut  aussi  renfermer  du  sul- 
fure de  zinc,  du  sulfure  de  thallium  et  de  l’hydrate  d’oxyde  de 
chrome-.  On  filtre,  on  iave  le  précipité  avec  de  l’eau  additionnée 
de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on  le  dissout  à chaud  dans  de 
l’acide  chlorhydrique  additionné  d’acide  azotique  : dans  une 
cornue,  on  évapore  le  liquide  filtré,  additionné  d’acide  sulfu- 
rique, jusqu’à  consistance  de  bouillie,  et  dans  le  liquide  passé  à 
la  distillation  on  cherche  le  thallium  avec  l’iodurede  potassium, 
le  chlorure  de  platine  et  enfin  à l’aide  de  l’appareil  spectral 
.(§  113,  b).  On  traite  par  l’eau  le  résidu  dans  la  cornue,  ou 
filtre,  on  ajoute  du  carbonate  de  soude  jusqu’à  réaction  alcaline, 
puis  un  excès  d’une  dissolution  de  cyanure  de  potassium  (qui 
doit  être  exempt  de  sulfure  de  potassium).  On  chauffe  quelque 
temps,  on  filtre,  on  met  de  côté  le  précipité  a resté  sur  le  filtre  et 
dans  le  liquide  filtré  on  verse  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  pour 
précipiter  le  thallium,  qui  pourrait  y être  à l’état  de  sulfure, 
qu’on  examine  dans  l’appareil  spectral.  On  évapore  à l'air  libre 
ou  sous  une  bonne  cheminée  d’appel  le  liquide  filtré  avec  le  pré- 
cipité a,  en  ajoutant  un  excès  d’acide  sulfurique,  jusqu’à  ce  qu’il 
se  dégage  des  vapeurs  d’hydrate  d’acide  sulfurique  : on  étend 
d’eau,  on  filtre,  on  précipite  avec  l’ammoniaque  et  le  sulfhydrate 
d’ammoniaque,  et  dans  le  précipité  qui  peut  se  former  on  cher- 
che le  zinc  et  le  chrome,  suivant  (156)  à (159). 

b.  Le  liquide  filtré  au  n°  (507)  et  séparé  ainsi  du  précipité  formé  par  û08 
le  sulfhydrate  d’ammoniaque  peut  encore  renfermer  une  partie 
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el  même  la  totalité  du  chrome  qui  se  trouvait  dans  la  substance, 
parce  que  l’oxyde  de  chrome  n’est  pas  précipité  complètement 
par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  en  présence  des  matières  orga- 
niques. Si  donc  on  voulait  le  chercher,  il  faudrait  évaporer  le 
liquide  à siccilé,  chauffer  au  rouge  le  résidu,  mélanger  la  partie 
lixe  avec  5 parties  de  chlorate  de  potasse  el  1 partie  de  carbonate 
de  soude  et  projeter  le  tout  dans  un  creuset  rouge.  On  ferait  en- 
suite bouillir  la  masse  fondue  avec  de  l’eau,  et  s’il  y a du  chrome, 
le  chromate  alcalin  formé  colorera  le  liquide  en  jaune.  Pour  un 
essai  plus  complet,  voir  le  § 1»8. 

• 

II.  RECHERCHE  DE  l’aCIÜE  CYANHYDRIQUE. 

Si  un  empoisonnement  a été  causé  ou  est  soupçonné  avoir  été  causé  T 
par  l’acide  cyanhydrique,  ou  le  cyanure  de  potassium,  qui  est  aussi  vé- 
néneux que  le  premier,  et  que  l’on  peut  maintenant  se  procurer  facile-, 
ment  parce  qu’il  est  d'un  emploi  fréquent  dans  l’industrie,  el  s'il  faut 
rechercher  ce  poison  dans  des  aliments  ou  dans  le  contenu  d’un  esto- 
mac, il  faut  avant  tout  opérer  sans  retard,  parce  que  l’acide  prussique 
étant  très-instable  peut  se  décomposer  avec  rapidité.  Toutefois  sa  décom- 
position n’est  pas  aussi  rapide  qu’on  pourrait  le  croire  et  elle  se  con- 
tinue assez  longtemps  avant  que  tout  l’acide  ait  été  détruit  l. 

Bien  que  l’acide  prussique,  même  en  petite  quantité,  soit  avec  assez  de 
certitude  reconnaissable  à son  odeur,  cela  ne  suffit  cependant  pas  pour 
en  conclure  rigoureusement  sa  présence.  11  faut  encore  le  séparer  et  le 
faire  passer  dans  des  combinaisons  nettes  et  connues. 

La  méthode  suivante  repose  sur  la  distillation  de  la  masse  suspecte 
rendue  acide,  et  sur  la  recherche  de  1 acide  cyanhydrique  dans  le  liquide 
distillé.  — Mais  comme  le  prussiale  jaune  et  le  prussiate  rouge  de  po- 
tasse, tous  deux  non  vénéneux,  soumis  à cette  opération,  donnent  à la  dis- 
tillation un  liquide  contenant  de  l’acide  cyanhydrique,  il  faut  avant  tout, 
comme  l’a  fort  judicieusement  lait  remarquer  Otto,  chercher  si  par 
hasard  un  de  ces  sels  ne  se  trouverait  pas  dans  la  substance  à analyser. 

— A cet  elfet,  on  agite  une  petite  portion  de  la  matière  à essayer  avec 
de  l’eau,  on  filtre,  on  acidulé  le  liquide  filtré  avec  de  l’acide  chlorhy- 

1 11  m’est  arrivé  de  trouver  une  quantité  notable  d’acide  cyanhydrique  dans  l’esto- 
mac d’un  homme  qui  s’était  empoisonné  avec  cet  acide  pendant  les  tortes  chaleurs 
de  1 été  et  dont  les  viscèics  ne  me  furent  remis  que  ob  heures  après  l’événement 

— De  même,  après  avoir  mêlé  le  sang  et  le  contenu  de  l’estomac  d’un  chien  em- 
poisonné avec  une  très- faible  dose  d’acide  prussique  officinal,  on  put  retrouver  le 
poison  24  heures  après,  en  ayant  laissé  toutes  les  matières  pendant  ce  temps  expo 
sées  à la  chaleur  de  l’été. 
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drique  et  on  en  traite  une  partie  par  le  perchlorure  de  fer  et  une  autre 
partie  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Si  dans  l'un  et  l’autre  cas  on 
n’a  ni  précipité  bleu,  ni  coloration  bleue,  c’est  qu’il  n’y  a ni  ferrocya- 
nure,  ni  lerricyanure  soluble,  et  on  peut  procéder  en  toute  sécurité  aux 
opérations  suivantes.  Mais  si  les  réactions  ont  indiqué  un  ferrocyanure  ou 
un  ferricvanure,  il  faut  opérer  suivant  le  n°  (314). 

On  essaye  la  réaction  de  la  matière  suspecte,  après  l’avoir  étendue  d’eau  51(1 
si  c est  nécessaire  ; dans  le  cas  où  elle  n’est  pas  fortement  acide,  on  y 
ajoute  assez  d une  dissolution  d’acide  tartrique  pour  rougir  fortement  le 
papier  de  tournesol,  on  met  le  tout  dans  une  cornue;  on  fixe  celle-ci 
dans  une  marmite  en  fonte  ou  en  cuivre,  de  manière  que  la  panse  ne 
touche  ni  le  fond,  ni  les  parois,  on  la  couvre  par  précaution  avec  un 
linge,  on  remplit  la  marmite  d’une  dissolution  de  chlorure  de  calcium 
et  l’on  chauffe  de  façon  à amener  à une  ébullition  modérée  le  contenu 
de  la  cornue,  dont  le  col  est  relevé.  On  conduit  les  vapeurs  au  moyen 
d un  tube  recourbé  à angle  obtus  dans  un  réfrigérant  de  Liebig1,  et  tout 
étant  bien  fermé,  on  reçoit  le  produit  de  la  distillation  dans  un  petit 
ballon  taré  Lorsqu'on  a recueilli  environ  15  centimètres  cubes  de  liquide, 
on  remplace  le  ballon  par  un  autre  un  peu  plus  grand  et  également  taré. 

On  pèse  le  premier  liquide  distillé  et  on  le  traite  comme  il  suit  : 

a.  A un  quart  on  ajoute  un  peu  de  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  511 
jusqu’à  forte  réaction  alcaline,  on  y verse  un  peu  d’une  dissolution 

de  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  mélangée  d’un  peu  de  perchlo- 
rure, on  laisse  digérer  quelques  minutes  à une  douce  chaleur, 
puis  on  sursature  enfin  avec  de  l’acide  chlorhydrique.  S’il  se 
forme  un  précipité  bleu,  c’est  qu’il  y a relativement  beaucoup 
d’acide  prussique  dans  le  liquide  distillé;  tandis  qu’il  y en  a rela- 
tivement peu,  si  l’on  n’obtient  qu’une  coloration  vert  bleuâtre, 
puis  des  flocons  bleus,  mais  seulement  après  avoir  laissé  reposer 
assez  longtemps. 

b.  On  traite  un  autre  quart  comme  il  est  dit  au  § 155,  7,  pour  512 
transformer  l’acide  cyanhydrique  en  sulfocyanure  de  fer.  — Seu- 
lement, comme  le  liquide  distillé  pourrait  contenir  de  l’acide 
acétique,  on  ne  négligera  pas  d’ajouter  en  dernier  lieu  un  peu 

p us  d acide  chlorhydrique  pour  empêcher  l’effet  nuisible  de  l’acé- 
tate d’ammoniaque. 

c.  Si  les  essais  a et  b ne  laissent  aucun  doute  sur  la  présence  de  515 

acide  prussique  et  si  l’on  veut  encore  en  connaître  la  propor- 
tion avec  une  certaine  approximation,  on  pousse  la  distillation 
tant  qu  il  passe  du  liquide  contenant  de  l’acide  cyanhydrique,  on 

,,  ^ ^ °n,'lll'!a'*  rechercher  en  môme  temps  le  phosphore  et  l’acide  prussique, 
appaieil  distillatoire  devrait  être  tout  en  verre  et  il  faudrait  opérer  la  distillation 
dans  un  endroit  tout  à fait  obscur.  Voir  (518), 
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réunit  la  moitié  du  contenu  du  second  récipient  avec  la  moitié 
restante  du  premier  produit  de  la  distillation,  on  y verse  de 
l'azotate  d’argent,  puis  un  excès  d’ammoniaque  et  enfin  de  l’acide 
azolique  jusqu’à  réaction  Fortement  acide  : on  laisse  le  précipité 
se  déposer,  on  le  jette  sur  un  filtre  séché  à 100°  et  pesé,  on  lave, 
on  dessèche  complètement  à 100°  et  on  pèse.  — Après  cela  on 
porte  au  rouge  dans  un  petit  creuset  en  porcelaine,  pour  décom- 
poser le  cyanure  d’argent,  puis  après  on  fait  fondre  le  résidu  avec 
du  carbonate  de  soude  et  de  potasse  (pour  décomposer  le  chlo- 
rure d’argent  qui  pourrait  se  trouver  mélangé  au  cyanure),  on 
fait  bouillir  avec  de  l’eau,  on  filtre,  on  précipite  avec  le  nitrate 
d’argent,  après  avoir  acidulé  avec  de  l'acide  azotique,  on  pèse  le 
précipité  qui  se  formerait  et  on  en  retranche  le  poids  du  poids  total 
précédent  de  cyanure  et  de  chlorure.  La  différence  donne  le  poids 
du  cyanure  d’argent:  en  le  multipliant  par  0,201 7,  on  a la  quan- 
tité correspondante  d’acide  cyanhydrique  anhydre  et  en  multi- 
pliant de  nouveau  par  2 (puisqu’on  n’a  employé  que  la  moitié  du 
liquide  distillé),  on  obtient  la  quantité  d'acide  prussique  ren- 
fermé dans  toute  la  substance  soumise  à l’analyse.  — Au  lieu  de 
faire  fondre  avec  du  carbonate  de  potasse  sodé  le  précipité  d’ar- 
gent préalablement  tondu,  on  peut  le  réduire  avec  l'acide  sulfuri- 
que et  le  zinc  et  doser  le  chlore  dans  le  liquide  filtré. 

On  peut  remplacer  celte  méthode  par  la  suivante,  qui  est  plus  di- 
recte : on  met  dans  une  cornue  avec  du  borax  la  moitié  du  liquide 
destiné  au  dosage  de  l’acide  cyanhydrique,  on  distille  jusqu’à  ce 
qu’il  n’y  ait  plus  qu’un  faible  résidu  et  on  dose  l’acide  cyanhy- 
drique à l’état  de  cyanure  d’argent  dans  le  produit  liquide  de  la 
distillation.  Celui-ci  ne  peut  pas  contenir  d’acide  chlorhydrique, 
car  ce  dernier  aura  été  complètement  arrêté  par  la  soude  du 
borax  (Wackenroder).  , 

Dans  le  cas  où  l'on  aurait  trouvé  des  ferrocyanures  ou  des  ferricya- 1 
nures  métalliques,  J.  Otto  recommande  d’acidifier  faiblement  la  ma- 
tière, d’y  ajouter  un  excès  de  carbonate  de  chaux  en  poudre  très-fine 
(préparé  par  précipitation)  et  de  distiller  au  bain-marie  vers  40°  à 50°. 
L’acide  ferro  ou  ferrieyanhydrique  est  retenu  par  la  chaux  du  carbonate, 
mais  l’acide  cyanhydrique  distille.  — Il  ne  faut  pas  faire  la  distillation 
à feu  nu,  parce  qu’alors  même  avec  les  seuls  ferro  ou  ferricyanures  il 
passera  toujours  un  peu  d’acide  cyanhydrique  à la  distillation. 

III.  MÉTHODE  POUR  TROUVER  LE  PHOSPHORE. 

Depuis  l'emploi  de  la  pâte  phosphorée  pour  la  destruction  des  rats,  * 
des  souris,  etc.,  et  depuis  que  l’on  a reconnu  l'action  vénéneuse  de  la 
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matière  inflammable  des  allumettes  dites  chimiques,  on  a fréquem- 
ment des  exemples  d’empoisonnements  par  le  phosphore.  Le  chimiste 
peut  donc  être  appelé  à rechercher  cette  substance  toxique  dans  les 
aliments  ou  dans  les  viscères.  Ici  toute  son  attention  doit  se  porter  sur 
les  moyens  de  trouver  le  phosphore  libre  ou  de  produire  les  réactions 
qui  permettent  de  conclure  la  présence  du  phosphore  libre  seulement, 
car  si  on  le  trouve  à l’état  de  phosphate,  cela  ne  pourra  avoir  aucune  va- 
leur, attendu  que  ces  sels  se  rencontrent  toujours  dans  l’organisme  des 
plantes  ou  des  animaux. 


1 ■ On  cherche  avant  tout  si  la  présence  du  phosphore  ne  se  trahirait  316 
pas  par  son  odeur  et  par  la  lueur  qu’il  répand  dans  l’obscurité  et 
pour  cela  il  faut,  en  remuant  la  masse,  en  l’agitant,  amener  autant 
que  possible  au  contact  de  l’air  le  phosphore  qu’elle  pourrait  ren- 


2.  On  met  un  peu  de  la  substance  dans  un  petit  ballon,  suivant  l’indica-  31  7 
tion  de  J.  Scherer  *,  on  ferme  imparfaitement  avec  un  bouchon  au- 
quel on  a suspendu  en  dessous  une  bandelette  de  papier  à filtre 
trempée  dans  une  dissolution  de  nitrate  d’argent  et  on  chauffe  h 
50°  ou  40".  Si  au  bout  d’un  temps  assez  long  le  papier  ne  noircit  pas, 
c’est  qu’il  n’y  a pas  de  phosphore  non  oxydé  et  c’est  inutile  ou  pres- 
que inutile  d’employer  les  méthodes  (5)  et  (4),  on  peut  passer  au  n° 
(o24).  Si  le  papier  noircit,  ce  n’est  pas  encore  une  preuve  certaine  de 
la  présence  du  phosphore,  car  cela  pourrait  être  produit  par  l’acide 
sulthydrique  (s’en  assurer  avec  un  papier  imprégné  d'acétate  de 
plomb,  ou  de  protochlorure  d’antimoine),  par  l’acide  formique,  par 
des  matières  volatiles  putrides,  etc.  On  applique  alors  à la  masse  en- 
tière la  méthode  3 et  4. 

5.  Comme  la  lueur  que  répand  le  Dhosnhore  est  tnnin„r«  tP  iP51(S 


A.  RECHERCHE  DU  PHOSPHORE  NON  OXYDÉ. 


fermer. 


...  uioiniaiiuii,  en  uiiuuiiani  ae  laçonà  faire  bouillir  légèrement  . Le  ballon 
communique  au  moyen  du  tube  b avec  un  tube  réfrigérant  en  verre  ccc, 


1 Ann.  d.  chem.  u.pharm.,  112,  214. 
* Jotirn.  f.  prackt.  Chem.  LX VI,  258. 
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fixé  au  milieu  du  cylindre  en  verre  B,  en  passant  à travers  le  bouchon 
inférieur,  et  débouchant  dans  le  flacon  G.  Un  courant  d’eau  froide,  sor- 
tant du  réservoir  D,  arrive  par  l’entonnoir  i au  fond  du  réfrigérant  et 
l’eau  chaude  s’écoule  par  le  déversoir  g.  (On  peut  aussi  employer  l’ap- 
pareil dislillatoire  représenté  à la  p.  14,  fig.  7.) 

Si  la  substance  mise  dans  le  ballon  A renferme  du  phosphore,  en  pla- 


Fig.  46. 


çant  l’appareil  dans  l'obscurité,  on  aperçoit  dans  la  partie  r du  tube  une 
lueur  très-nette,  ordinairement  sous  forme  d’un  anneau  lumineux. 
Avec  IbO  gr.  environ  d’une^  matière  qui  ne  renfermait  que  1,5  rnilligr- 

de  phosphore,  par  conséquent  du  poids  total,  pendant  tout  le  temps 
qu’a  duré  la  distillation  de  90  gr.  de  liquide,  environ  une  demi-heure, 
la  phosphorescence  n’a  pas  cessé.  Et  même  Mitscherlich  ayant  interrompu 
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l’expérience  au  bout  d’une  demi-heure  et  laissé  le  ballon  ouvert  pen- 
dant quinze  jours,  puis  reprenant  la  distillation,  vit  la  lueur  se  pro- 
duire de  nouveau  sans  être  pour  ainsi  dire  affaiblie. 

Si  le  liquide  contient  des  substances  qui  empêchent  la  phosphores- 
cence du  phosphore,  comme  de  l’éther,  de  l’alcool,  de  l’essence  de  téré- 
benthine, tant  que  ces  dernières  distillent,  on  n'aperçoit  aucune  lueur. 

Avec  l’alcool  et  l’éther,  qui  sont  très-volatils,  la  lumière  apparaît  bien- 
tôt, mais  l’essence  de  térébenthine  empêche  le  phénomène  d’une  ma- 
nière permanente. 

Au  fond  du  flacon  dans  lequel  on  reçoit  le  liquide  distillé  on  trouve  des  51 9 
grains  de  phosphore.  150  grammes  d’une  matière  contenant  20  milli- 
grammes de  phosphore  fournirent  à Mitscherlich  assez  de  globules  de 
phosphore  pour  que  la  dixième  partie  en  fut  suffisante  pour  reconnaître 
nettement  leur  nature.  Dans  une  analyse,  on  lavera  d’abord  ces  granu- 
les avec  de  l’alcool,  puis  on  les  pèsera.  On  pourra  en  employer  une  partie 
pour  s’assurer  que  c’est  bien  réellement  du  phosphore  : le  reste  sera 
réuni  à une  portion  du  liquide  qui  a donné  des  lueurs  pendant  la  dis- 
tillation, pour  des  recherches  ultérieures. 

L’expérience  doit  se.  faire  dans  un  local  complètement  obscur,  et  le 
mieux  vers  le  soir.  Si  l’on  opère  pendant  le  jour,  il  faut  avoir  soin  de 
bien  fermer  les  fenêtres  avec  les  volets  pour  ne  laisser  pénétrer  aucune 
lumière,  sans  quoi  les  réflexions  produites  à la  surface  du  verre  ou  du 
liquide  en  mouvement  pourraient  induire  en  erreur.  Il  sera  bon 
de  placer  en  b un  écran  à travers  lequel  on  ferait  passer  le  tube  à déga- 
gement, pour  éviter  les  effets  de  lumière  réfléchie  produits  par  la  lampe 
à alcool  ou  la  lampe  à gaz.  Toutes  ces  précautions  minutieuses  ne  sont 
évidemment  indispensables  qu’autant  qu’on  veut  rechercher  les  plus 
petites  traces  de  phosphore. 

On  cherche  ensuite  l’acide  phosphoreux  d'après  (524)  dans  le  résidu 
de  la  distillation  : on  pourra  traiter  de  la  même  façon  le  produit  de  la 
distillation  pour  y constater  la  présence  du  phosphore  ou  de  l’acide  phos- 
phoreux provenant  de  l’oxydation  des  vapeurs  de  phosphore1 * * * 5. 

4.  D’après  des  recherches  faites  par  Neubauer  et  moi®,  on  place  une  520 
autre  portion  de  la  matière,  additionnée  d’eau  si  cela  est  nécessaire, 
dans  un  ballon  en  verre  fermé  par  un  bouchon  percé  de  deux  trous, 
on  verse  de  l’acide  sulfurique  jusqu’à  réaction  acide  et  au  moyen 
d’un  tube  en  verre  plongeant  presque  jusqu’au  fond,  on  fait  passer 


1 Si  l’on  distille  une  matière  contenant  en  même  temps  de  l’acide  prussique  et  du 

phosphore,  le  premier  passe  en  grande  partie  dans  les  premiers  produits  de  la  con- 

densation et  le  phosphore  dans  les  derniers.  On  fera  donc  bien  de  changer  de  réci- 

pient quand  on  aura  recueilli  environ  15»  centimètres  cubes  de  liquide,  pour  que 
l’acide  cyanhydrique  ne  soit  pas  trop  étendu. 

5 Zeitsch.  f.  analyt.  Chem.,  I,  33fi. 
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un  courant  lent  de  gaz  acide  carbonique  bien  lavé  1 : celui-ci  sort 
par  le  second  tube  et  se  dégage  en  traversant  un  ou  deux  tubes  en  U, 
contenant  une  dissolution  neutre  d’azotate  d'argent.  Quand  le  ballon 
est  rempli  d'acide  carbonique,  on  le  chauffe  au  bain-marie.  Il  faut 
continuer  l’expérience  pendant  quelques  heures.  S’il  y a du  phos- 
phore libre,  il  se  vaporise  sans  s’oxyder  dans  le  courant  d acide  car- 
bonique, arrive  dans  la  solution  d’argent,  et  y produit  d’une  part  du 
phosphure  d’argent  noir,  insoluble,  et  d’autre  part  de  l’acide  phos- 
phorique.  Comme  le  précipité  pourrait  se  produire  en  l’absence  du 
phosphore  (par  de  l’acide  sulfhydrique  ou  des  substances  réductrices 
volatiles),  sa  formation  n’indique  rien  de  positif;  mais  s’il  ne  se 
produit  pas,  c’est  une  preuve  certaine  qu’il  n'y  a pas  de  phosphore 
non  oxydé. 

S’il  y a un  précipité,  on  le  fdtre  à travers  un  filtre  bien  lavé  avec  ; 
de  l’acide  azotique  étendu  et  avec  de  l’eau,  puis  on  le  lave  avec  de 
l’eau.  Pour  y déceler  le  phosphure  d’argent,  on  applique  la  méthode 
de  hussard  perfectionnée  par  M.  Blondlot.  On  emploie  l’appareil  de 
la  figure  47,  que  chacun  peut  facilement  construire. 

a est  un  flacon  à hydrogène,  b un  tube  en  ü rempli  de  pierre 
ponce  imbibée  d’une  dissolution  concentrée  de  potasse,  c une  pince 
ordinaire  de  Mohr,  d une  pince  à vis,  e un  ajutage  en  platine,  que 
l’on  refroidit  en  l’entourant  de  coton  mouillé.  L’ajutage  en  platine 
est  absolument  indispensable,  sans  lui  on  n’a  pas  de  flamme  incolore, 
mais  une  flamme  d’hydrogène  colorée  en  jaune  par  la  soude  du  verre. 

11  faut  d’abord  s’assurer  que  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  donnent 
de  l’hydrogène  exempt  d’hydrogène  phosphoré.  Après  avoir  laissé  le 
gaz  se  dégager  quelque  temps,  on  ferme  en  c jusqu’à  ce  que  le  liquide 
de  a soit  monté  en  f.  On  ferme  d solidement,  on  ouvre  c et  on  règle 
le  courant  en  dévissant  en  d,  de  façon  à obtenir  une  flamme  con- 
venable. On  examine  celle-ci  dans  l'obscurité  ; si  elle  est  incolore, 
si  elle  n’offre  pas  trace  d’un  cône  vert  dans  le  milieu  de  la  flamme 
et  point  de  coloration  vert  émeraude  lorsqu’on  écrase  la  flamme, 
comme  dans  l’appareil  de  Marsh,  contre  un  tesson  de  porcelaine 
froid,  c’est  que  l’hydrogène  est  pur.  On  recommence  encore  l’expé- 
rience une  seconde  fois,  on  jette  le  précipité  dans  le  vase  /,  on  a soin 
qu’il  descende  tout  entier  en  a et  on  répète  l’expérience  absolument 
comme  précédemment.  Si  le  précipité  contient  des  traces  de  phos- 
phure d’argent,  on  voit  très-bien  le  cône  vert  intérieur  et  la  colora- 
tion vert  émeraude.  , 

On  débarrasse  par  l’acide  chlorhydrique  de  l’excès  de  sel  d’argent* 
le  liquide  séparé  par  filtration  du  précipité  d’argent,  on  filtre  à tra- 
vers un  filtre  bien  lavé  avec  de  l’acide  et  de  l’eau,  on  chasse  l’acide 


1 Comme  flacon  à dégagement  on  emploiera  avec  avantage  celui  de  la  page  383. 


RECHERCHE  DU  PHOSPHORE.  393 

libre  en  évaporant  au  bain-marie,  on  reprend  le  résidu  avec  un  peu 
d acide  azotique,  et  enfin  on  cherche  l’acide  phosphorique  avec  le 
molybdate  d’ammoniaque  ou  avec  un  mélange  de  sulfate  de  magné- 
sie, de  sel  ammoniac  et  d’ammoniaque. 


En  employant  cette  méthode,  nous  avons  retrouvé  le  phosphore 
dans  une  grande  quantité  de  sang  corrompu  à laquelle  nous  avions 
ajouté  seulement  le  bout  phosphoré  d’une  allumette  et  cela  fort 
nettement  et  même  en  présence  de  substances  qui  rendraient  impra- 
ticable la  méthode  de  Mitscberlicb. 

S’il  y a assez  de  phosphorejpour  qu’on  puisse  le  peser,  on  em-  525 

23 
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ploie  la  méthode  de  Mitseherlich  modifiée  par  Scherer,  c’est-à-dire 
(jue  l’on  distille  la  masse  aÇidifiée  avec  de  l’acide  sulfurique,  dans 
une  atmosphère  d’acide  carbonique.  Je  conseille  pour  cela  de  fer- 
mer le  ballon  avec  un  bouchon  percé  de  deux  trous,  de  faire  pas- 
ser à travers  l’appareil  un  courant  d’acide  carbonique  jusqu’à  ce 
qu’il  en  soit  rempli,  puis  d’arrêter  le  courant  gazeux.  Pour  réci- 
pient on  prendra  un  ballon  fermé  également  par  un  bouchon  à deux 
trous  : dans  l’un  passe  l’extrémité  inférieure  du  tube  réfrigérant  et 
de  l’autre  part  un  tube  recourbé  qui  amène  les  vapeurs  dans  un  tube 
en  IJ  contenant  une  dissolution  d’azotate  d’argent  pur. 

La  distillation  terminée,  le  récipient  renferme  dés  grains  de  phos- 
phore : on  peut  faire  passer  alors  de  nouveau  un  léger  courant  d’a- 
cide carbonique,  chauffer  un  peu  pour  réunir  en  un  seul  globule 
tout  le  phosphore,  le  purifier,  le  peser,  comme  dans  le  procédé  de 
Mitseherlich.  Le  liquide  séparé  des  granules  de  phosphore  luit  dans 
l’obscurité  quand  on  l’agite.  Il  faut  toutefois,  pour  apercevoir  ces 
lueur  s,  plus  de  phosphore  que  par  le  moyen  de  Mitseherlich.  Le  pho- 
sphore contenu  dans  ce  liquide  peut  être  dosé  après  sa  transformation 
en  acide  phosphorique  par  l’acide  azotique  ou  par  le  chlore,  mais  les 
résultats  n’ont  de  valeur  qu’autant  qu’on  est. certain  que  des  goutte- 
lettes du  liquide  du  ballon  (qui  peut  contenir  de  l’acide  phosphorique) 
n’ont  pas  été  entraînées.  — Pour  compléter  le  dosage  du  phosphore, 
on  traite  enfin  le  contenu  du  tube  en  U avec  de  l’acide  azotique,  on 
précipite  l’argent  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  filtre  à travers 
un  filtre  bien  lavé,  on  concentre  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on 
précipite  l’acide  phosphorique  à l’état  de  phosphate  ammoniaco-ma- 
gnésien,  que  l’on  pèse  après  l’avoir  transformé  en  pyrophosphate. 


B.  RECHERCHE  DE  L’ACIDE  PHOSPHOREUX. 

Si  l’on  n’a  pas  réussi  à trouver  le  phosphore  en  nature,  il  faut  cher-  é) - 
cher  encore  s’il  ne  se  rencontrerait  pas  à l'étal  d’acide  phosphoreux  par 
suite  de  l’action  oxydante  de  l’air.  Pour  cela  on  met  le  produit  de  la 
distillation  du  n°  (518)  ou  (525)  ou  aussi  du  n°  (520)  dans  l’appareil  . 
décrit  au  n°  (521),  figure  47,  et  on  examine  si  le  gaz  hydrogène  par  sa  co- 
loration indique  la  présence  du  phosphore.  Si  cela  a lieu  le  but  est 
atteint,  mais  s’il  n’y  a pas  de  coloration,  cela  peut  être  causé  par  la  pré- 
sence de  matières  organiques.  Si  donc  la  flamme  n’est  pas  colorée,  on 
ferme  de  suite  la  pince,  on  introduit  à la  place  de  l'ajutage  un  tube  en 
U contenant  une  dissolution  neutre  d’azotate  d’argent,  on  ouvre  de  nou- 
veau le  robinet  et  on  laisse  passer  plusieurs  heures  un  courant  lent  de 
gaz  à travers  le  sel  d’argent.  S’il  y a de  l’acide  phosphoreux,  il  se  forme 
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dans  la  dissolution  d’argent  un  précipité  qui  contient  du  phosphure 
d’argent  et  que  l’on  traite  alors  comme  au  n°  (521)  *. 


3.  ANALYSE  DES  PARTIHS  MINERALES  DES  PLANTES,  DES  VÉGÉTAUX  OU  DE  LEURS 

divers  organes,  des  engrais,  etc.  (analyse  des  cendres). 

328 

A.  PRÉPARATION  DES  CENDRES. 

Pour  une  analyse  qualitative,  il  suffit  d’incinérer  une  petite  quantité  325 
de  la  substance  bien  purifiée,  dans  laquelle  ou  veut  chercher  les  élé- 
ments inorganiques.  Le  meilleur  moyen  c’est  de  faire  cette  opération 
dans  un  petit  moufle  en  argile,  mais  on  peut  aussi  très-bien  prendre  un 
creuset  de  Hesse  incliné,  ou  même,  suivant  les  circonstances,  une  cap- 
sule en  porcelaine  ou  en  platine,  en  plaçant  au-dessus  un  large  tube 
en  verre  (un  verre  de  lampe)  pour  déterminer  un  courant  d’air.  La 
chaleur  doit  être  toujours  modérée,  afin  que  certains  éléments,  surtout 
les  chlorures  métalliques,  ne  se  volatilisent  pas.  11  n’est  pas  toujours 
nécessaire  de  chauffer  au  rouge  jusqu’à  ce  que  tout  le  charbon  soit 
brûlé.  Pour  les  cendres  qui  contiennent  beaucoup  de  sels  fusibles,  par 
exemple,  les  cendres  des  mélasses  de  betteraves,  il  vaut  mieux,  après 
la  carbonisation  complète,  faire  bouillir  la  masse  avec  de  l’eau,  et  con- 
tinuer l’incinération  sur  le  résidu  lavé  et  desséché.  — J’ai  indiqué  en 
détail  les  précautions  à prendre  dans  le  traité  d’analyse  chimique  quan- 
titative : § 2 50. 

B.  ANALYSE  DES  CENDRES. 

Les  analyses  qualitatives  des  cendres  ont  un  but  pratique  : ou  bien  326 
elles  servent  à déterminer  le  caractère  général  d’une  cendre,  ou  la  na- 
t ure  de  tel  ou  tel  élément  qui  s’y  rencontre  dans  des  conditions  données: 
elles  peuvent  aussi,  autant  qu'une  appréciation  superficielle  le  permet, 
donner  une  idée  approchée  de  leur  composition  quantitative.  Il  sera 
donc  bon  en  général  de  séparer  les  principes  solubles  dans  l’eau,  ceux 
<1  h i ne  se  dissolvent  que  dans  l’acide  chlorhydrique  et  enfin  les  éléments 
insolubles  dans  ces  deux  dissolvants.  Cela  sera  d’autant  plus  avantageux 
que  l’analyse  de  ces  trois  portions  se  fera  plus  rapidement  et  plus  facile- 
ment, le  nombre  des  substances  que  l’on  cherchera  dans  chaque  analyse 
partielle  étant  par  cela  même  plus  limité. 


* U n’est  pas  exact  que  l’acide  sulfurique  étendu  et  le  zinc  puissent  réduire  l’acide 
phosphorique,  ainsi  que  l’avait  annoncé  W.  llerapatt  ( Pliann . journ.  and.  Transacl., 
1865,  Vil,  575).  Voir  le  travail  de  Fresenius  dans  le  Zertsc.hr.  /r.  unalyt.  C.hem. 
VI,  m. 
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a.  Recherche  des  principes  solubles  dans  l'eau. 

On  lait  bouillir  les  cendres  avec  de  l’eau,  on  filtre,  et  tout  en  lavant  le 

résidu,  on  essaye  le  liquide  filtré. 

1 . Après  avoir  chauffé  un  essai,  on  y ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  en  5 
excès,  on  chauffe  et  on  laisse  reposer.  — Une  effervescence  indique 
de  Y acide  carbonique  combiné  à des  alcalis  ; l’odeur  de  l’acide  suif- 
hydrique  dénote  un  sulfure  alcalin,  provenant  de  la  réduction 
d’un  sulfate  alcalin  par  le  charbon.  — Un  trouble  produit  par  un 
dépôt  de  soufre  en  même  temps  que  l’odeur  de  l’acide  sulfureux 
sont  les  indices  d’un  hyposulfite  (on  en  trouve  souvent  dans  les 
cendres  de  bouille).  — On  ajoute  au  liquide,  filtré  si  cela  est  néces- 
saire, du  chlorure  de  baryum.  S’il  y a un  précipité  blanc,  c’est  qu’il 

y a de  Y acide  sulfurique. 

2.  On  réduit  une  portion  à un  très-petit  volume,  par  évaporation  ; on  5(r 
ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  jusqu’à  réaction  acide  (effervescence: 
acide  carbonique),  on  essaye  quelques  gouttes  avec  le  papier  de  cur- 
cuma  pour  chercher  Y acide  borique  (§  144,  G),  on  évapore  ensuite 

à siccité,  on  reprend  le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique  et  par 
l’eau  ; résidu  : acide  silicique.  On  filtre,  on  ajoute  de  l’ammoniaque, 
du  sel  ammoniac,  du  sulfate  de  magnésie  ; précipité  blanc  : acide 
phosphorique.  Au  lieu  de  cette  réaction  on  peut  au  liquide  séparé  par 
filtration  de  l’acide  silicique  ajouter  de  l’acétate  de  soude  et  goutte 
à goutte  du  perchlorure  de  fer,  ou  bien  aussi  essayer  la  liqueur  fil- 
trée avec  la  dissolution  azotique  de  molybdate  d’ammoniaque 
(§  *4»),  après  avoir  évaporé  l’essai  à siccité  au  bain-marie  avec  un 
excès  d'acide  azotique  et  repris  le  résidu  par  l’acide  azotique. 

5.  A une  autre  portion  on  ajoute  de  l’azotate  d’argent  tant  qu’il  se  fait  52: 
un  précipité,  on  chaut fe  légèrement  et  on  verse  avec  précaution  de 
l’ammoniaque  ; s’il  y a un  résidu  noir,  c’est  du  sulfure  d'argent 
(provenant  d’un' sulfure  alcalin  ou  d’un  hyposulfite)  : on  verse  en- 
suite dans  la  dissolution  ammoniacale,  filtrée  s’il  le  faut,  de  l’acide 
azotique  en  léger  excès,  de  façon  que  le  phosphate  d’argent  précipité 
le  premier  se  redissolve  et  qu’il  ne  reste  que  ^ chlorure  d'argent. 

(ou  l’iodure 1 ou  le  bromure).  On  sépare  par  filtration  le  précipité, 
qu’on  étudiera  d’après  le  n°  (178),  et  on  neutralise  exactement  le 
liquide  filtré  par  l’ammoniaque.  S’il  se  produit  un  précipité  jaune 


1 Pour  trouver  l’iode  dans  les  plantes  aquatiques,  on  les  plonge  dans  une  lessive 
étendue  de  potasse  (Chatin),  on  les  sèche,  on  les  incinère  et  on  essaye  la  dissolution 
aqueuse  comme  au  n°  (258). 
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clair,  c’est  que  l’acide  pliosphorique  trouvé  au  n°  (528)  est  triba- 
sique,  si  le  précipité  est  blanc  l’acide  était  à l’état  bibasique. 

4.  Après  avoir  chauffé  une  portion  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  la  55(| 
rend  de  nouveau  alcaline  avec  de  l’ammoniaque,  on  y verse  de  l’oxa- 
late  d’ammoniaque  et  on  laisse  reposer  ; précipité  blanc  : chaux.  On 
filtre,  on  ajoute  au  liquide  filtré  de  l’ammoniaque  et  du  phosphate 

de  soude;  précipité  cristallin,  qui  ne  se  produit  souvent  qu’après un 
long  repos  : magnésie.  (La  magnésie  se  trouve  souvent  en  quantité 
très-appréciable,  tandis  que  la  chaux  n’est  qu’en  très-minime  quan- 
tité, surtout  quand  il  y a des  carbonates  et  des  phosphates  alcalins.) 

5.  On  cherche  la  potasse  et  la  soude  d’après  le  § 197 . S’il  y a de  la  ma- 
gnésie, on  commence  par  neutraliser  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
la  portion  du  liquide  filtré  dans  lequel  on  veut  chercher  les  alcalis 
et  on  enlève  d’abord  la  magnésie  d’après  le  § 196,  2. 

6.  Quant  à la  lithine,  qui  se  rencontre  dans  les  cendres  bien  plus  fré- 
quemment qu’on  ne  le  croyait,  et  à Y oxyde  de  rubidium , qui  accom- 
pagne presque  toujours  la  potasse,  le  meilleur  moyen  de  les  trouver 
est  de  soumettre  à l’analyse  spectrale  (§  93)  le  résidu  composé  des 
sels  alcalins. 


b.  Recherche  des  principes  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique  la  substance  épuisée  par  l’eau  35 \ 
(après  une  nouvelle  incinération,  si  elle  renfermait  encore  beaucoup  de 
charbon).  S’il  y a effervescence,  elle  est  due  à l 'acide  carbonique,  uni 
aux  terres  alcalines  ; un  dégagement  de  chlore  proviendrait  de  l 'oxyde 
de  manganèse.  On  évapore  le  tout  à siccité,  après  addition  de  quelques 
goutles  d'acide  sulfurique,  on  chauffe  plus  fortement  pour  éliminer  la 
silice , on  humecte  le  résidu  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  un  peu 
d’acide  azotique,  on  ajoute  de  l’eau,  on  chauffe  et  on  sépare  par  filtration 
du  résidu  insoluble,  dans  lequel  on  cherchera  encore  suivant  le  n°  (255) 
la  baryte  et  la  strontiane. 

1 . On  essaye  une  partie  de  la  dissolution  avec  de  l’acide  sul l'hydrique. 

Si  le  précipité  qui  se  forme  n’est  pas  parfaitement  blanc,  il  faut 
soumettre  le  liquide  à l’analyse  générale.  (Les  cendres  des  végétaux 
contiennent  parfois  du  cuivre;  il  peut  y avoir  du  plomb  quand  on  a 
employé  pour  engrais  des  excréments  désinfectés  par  l’azotate  de 
plomb,  etc.) 

2.  A une  portion  de  la  liqueur  primitive  on  ajoute  du  carbonate  de  352 
soude  tant  que  le  précipité  formé  se  redissout  par  agitation,  puis  de 
l’acétate  de  soude  et  un  peu  d’acide  acétique.  Cela  produit  le  plus 
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souvent  un  précipité  blanc  de  phosphate  de  peroxyde  de  fer , auquel 
peut  être  mêlé,  suivant  les  circonstances,  un  peu  de  phosphate  d'a- 
lumine. On  le  sépare  par  filtration,  on  le  lave,  on  le  chauffe  avec  de 
la  lessive  de  potasse  pure,  on  filtre  et  dans  le  liquide  filtré  on  cherche 
• I alumine  en  acidifiant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  chauffant 
avec  de  l’ammoniaque.  Si  le  liquide  dans  lequel  est  suspendu  le  pré- 
cipité (formé  seulement  ou  en  majeure  partie  de  phosphate  de  fer) 
est  rougeâtre,  c’est  qu’il  y a plus  de  peroxyde  de  fer  que  n’en  com- 
porte la  quantité  d’acide  phosphorique  ; s'il  est  incolore,  on  ajoute 
du  perchlorure  de  fer  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  soit  rouge.  (La  quan- 
tité de  phosphate  de  peroxyde  de  fer  précipité  permet  d’apprécier  à 
peu  près  la  quantité  d'acide  phosphorique.)  On  chauffe  à l’ébullition 
(si  le  liquide  ne  se  décolorait  pas,  il  faudrait  ajouter  encore  un  peu 
d’acétate  de  soude),  on  filtre  chaud,  après  addition  d’ammoniaque, 
on  ajoute  au  liquide  filtré  du  sulfnydrate  d’ammoniaque,  en  met- 
tant le  tout  dans  un  ballon  qu’on  puisse  fermer  et  qui  soit  presque 
complètement  rempli  ; après  avoir  laissé  reposer,  on  filtre  et  dans 
le  précipité  on  cherche  d’après  le  n°  (141)  le  manganèse  et  le  zinc 
(ce  dernier  ne  se  rencontrant  qu’exceptionnellement)  : dans  le  li- 
quide filtré  on  trouvera  comme  d’habitude  la  chaux  (à  laquelle  peut 
être  encore  mélangé  un  peu  de  strontiane  et  qu'il  faudra  dès  lors 
essayer  comme  il  est  dit  à la  page  1 14)  et  la  magnésie  (550). 

5.  On  cherche  le  fluor  suivant  le  § J 46,  6,  dans  le  reste  des  cendres 
épuisées  par  l’eau. 


c.  Recherche  des  principes  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  résidu  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique  renferme  : 

1 . La  silice  éliminée  par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  ; fy 

2.  Les  éléments  des  cendres  insolubles  par  eux-mêmes  dans  l’acide 
chlorhydrique.  Ce  sont  dans  la  plupart  des*cendres  : du  sable,  de 
1 argile,  du  charbon;  puis  aussi  des  substances  qui  viennent  d’un 
nettoyage  et  d’une  carbonisation  incomplètes  des  plantes,  ou  aussi 
du  creuset  employé  pour  l’incinération.  11  n’v  a guère  que  les 
cendres  très-siliceuses  des  chaumes  des  graminées  qui  laissent  une 
partie  complètement  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

On  fait,  bouillir  le  résidu  bien  lavé  avec  un  excès  d’une  dissolution  de  5; 
carbonate  de  soude,  on  filtre  chaud,  on  lave  avec  de  l'eau  bouillante  et 
on  démontre  la  présence  de  la  silice  dans  le  liquide  filtré,  en  l’évaporant 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  (§  1 50,  2).  Si  la  cendre  avait  été  décom- 
posée primitivement  par  l’acide  chlorhydrique,  on  peut  en  général  re- 
garder l’analyse  comme  terminée  (car  ce  ne  sera  que  rarement  qu'il 
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importera  d’examiner  avec  soin  le  mélange  souvent  fortuit  de  sable  et 
d’argile)  ; mais  si  la  cendre  est  très-riche  en  silice,  si  elle  n’a  pas  été 
complètement  décomposée  par  l’acide  chlorhydrique,  on  évapore  à sic- 
cité  dans  une  capsule  en  argent  ou  en  platine  avec  un  excès  de  lessive 
de  soude  pure  la  moitié  du  résidu  insoluble  dans  le  carbonate  de  soude. 
On  décompose  ainsi  les  silicates  des  cendres,  en  attaquant  à peine  le 
sable.  On  acidifie  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à siccité  et  on 
opère  exactement  d’après  le  n»  (531)  : pour  trouver  les  alcalis  on  se 
sert  de  l’autre  moitié  du  résidu  que  l’on  traite  d’après  le  n°  (228). 


CHAPITRE  TROISIÈME 

EXPLICATION  DE  LA  MÉTHODE  PRATIQUE 


ADDITIONS  ET  REMARQUES 


1.  REMARQUES  RELATIVES  A L’ESSAI  PRÉLIMINAIRE 
DU  § 17  5 AU  § 1Î8. 

L’examen  des  propriétés  physiques  d’un  corps,  surtout  quand  il 
n’est  pas  un  mélange,  donne  le  plus  souvent  des  indications  assez  cer- 
taines sur  sa  nature,  comme  nous  l’avons  déjà  fait  remarquer.  Si  l’on  a 
par  exemple  un  corps  blanc,  on  peut  affirmer  que  ce  n’est  pas  du  ci- 
nabre ; un  corps  très-léger  ne  sera  pas  une  combinaison  de  plomb,  etc. 
Toutes  ces  conclusions  exactes  et  utiles  aideront  à arriver  au  but,  si 
l’on  a soin  de  leur  conserver  une  certaine  généralité.  Mais  si  l’on  sort 
de  là,  si  l'on  veut  en  tirer  plus,  on  se  forme  des  opinions  préconçues 
qui  conduisent  presque  toujours  à des  résultats  faux,  car  elles  em- 
pêchent de  voir  toutes  les  réactions  qui  ne  sont  pas  d’accord  avec 
elles. 

Pour  étudier  l’action  d’une  haute  température  sur  une  substance  on 
peut  se  servir  d’une  petite  cuiller  en  fer  ou  d’une  feuille  de  platine; 
cependant  l’expérience  faite  dans  un  tube  de  verre  donne  des  résultats 
plus  faciles  à saisir,  on  est  moins  exposé  à laisser  échapper  les  corps 
volatils,  on  peut  mieux, reconnaître  leur  nature.  Souvent  il  sera  bon  de 
chauffer  un  essai  du  corps  dans  un  tube  court,  ouvert  aux  deux  bouts 
et  dans  une  position  inclinée,  pour  connaître  les  produits  de  son  oxyda- 
tion ; de  cette  façon,  par  exemple,  on  découvrira  facilement  de  petites 
quantités  d’un  sulfure  métallique  (§  I5«,  fi). 
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Quant  aux.  essais  au  chalumeau,  je  recommanderai  aux  commençants 
de  ne  pas  leur  attribuer  une  trop  grande  importance,  tant  qu’ils  ne  seront 
pas  tout  à fait  familiarisés  avec  ce  genre  d’expériences.  Si  l’on  veut 
reconnaître  un  métal  avec  certitude  à un  faible  enduit  formé  sur  le 
charbon,  ou  si  l’on  croit  être  convaincu  de  l’absence  de  tel  ou  tel  corps 
à une  réduction  qu’on  n’aperçoit  pas  ou  à une  coloration  par  la  solution 
de  cobalt,  qui  ne  se  produit  pas,  etc.,  il  arrive  très-facilement  que  l’on 
se  trompe  ou  qu’on  laisse  échapper  quelque  élément,  non  pas  que  les 
réactions  au  chalumeau  soient  trompeuses,  mais  elles  ne  sont  pas 
toujours  faciles  à produire  et  peuvent  être  modifiées  par  des  circon- 
stances accidentelles. 

Je  sais  encore  par  expérience  que  beaucoup  de  commençants,  con- 
vaincus que  par  l’analyse  directe  ils  doivent  trouver  la  nature  de  la  sub- 
stance, négligent  les  essais  préliminaires,  espérant  gagner  du  temps  et 
s’éviter  de  la  peine.  Sans  chercher  à démontrer  la  légèreté  d’un  pareil 
raisonnement,  je  me  contenterai  de  dire,  par  exemple,  qu’avec  une 
semblable  idée,  ils  chercheront  pendant  des  heures  entières  dans  un 
composé  tous  les  acides  organiques,  pour  arriver  enfin  à reconnaître 
qu’il  n’y  en  a aucun.  Tout  cela  pour  aller  plus  vite  et  avoir  moins  de 
mal  ! 


11.  DEMARQUES  RELATIVES  A LA  DISSOLUTION  DES  COUPS,  ETC., 

DU  § f ï î»  AU  § 181. 

Au  § lîî»,  nous  avons  indiqué  les  caractères  des  classes  dans  les. 
quelles  on  peut  grouper  les  corps,  excepté  les  métaux,  d'après  l’action 
de  certains  dissolvants  ; mais  cette  subdivision  paraît  plus  facile  à opé- 
rer qu’elle  ne  l’est  réellement.  Cette  incertitude  porte  surtout  sur  les 
corps  qui  sont  à la  limite  des  groupes,  sur  ceux  qui  sont  difficilement 
solubles,  et  il  en  résulte  une  difficulté  pour  les  commençants.  Il  est 
donc  bon  de  revenir  ici  sur  ce  qu’il  y a de  général  dans  celte  classifi- 
cation. 

Il  est  fort  difficile  de  déterminer  exactement  quels  corps  il  faut 
regarder  comme  solubles  dans  l’eau,  quels  corps  sont  insolubles,  car  h1 
nombre  de  ceux  difficilement  solubles  dans  l’eau  est  considérable  et  leur 
solubilité  diminue  presque  d’une  manière  continue.  Le  sulfate  de  chaux, 
soluble  dans  450  parties  d’eau,  pourrait  peut-être  servir  de  limite,  car 
dans  sa  solution  aqueuse  on  peut  encore  facilement  le  reconnaître  à 
l’aide  des  réactifs  sensibles  que  nous  possédons,  pour  la  chaux  et  pour 
l’acide  sulfurique. 

Lorsqu’on  cherche,  en  évaporant  quelques  gouttes  d’eau  sur  une 
feuille  de  platine,  si  le  liquide  renferme  quelques  corps  solides  en  dis- 
solution, il  reste  souvent  un  résidu  tellement  insignifiant  qu’on  ne  sait 


401 


REMARQUES  SUR  LA  DISSOLUTION.  §§  179  A 181. 

quelle  conséquence  on  en  doit  tirer.  Dans  ce  cas,  on  essaye  d'abord  la 
réaction  du  liquide  avec  les  papiers  de  tournesol,  puis  on  ajoute  à une 
petite  portion  une  goutte  de  chlorure  de  baryum  et  à une  autre  un  peu 
de  carbonate  de  soude.  Si  ces  réactifs  ne  produisent  aucun  changement 
et  si  de  plus  le  liquide  est  neutre,  en  général  il  est  inutile  de  pousser 
plus  loin  la  recherche  des  acides  et  des  hases.  On  peut  être  certain  que 
le  corps  formant  le  résidu  laissé  par  évaporation  se  trouvait  dans  l’eau  à 
l’état  insoluble,  car  les  acides  et  les  hases,  qui  forment  en  général  les 
composés  peu  solubles,  sont  décelés  avec  beaucoup  de  sensibilité  par  les 
réactifs  employés. 

Si  l’eau  dissout  quelque  chose,  on  fera  bien  de  chercher  les  acides  et 
les  bases  que  peut  contenir  cette  dissolution  aqueuse  ; on  arrivera  ainsi 
plus  facilement  à la  connaissance  de  la  nature  des  combinaisons  et  aussi 
avec  plus  de  certitude  : deux  avantages  qui  compensent  bien  le  faible 
désagrément  de  rencontrer  parfois  le  même  corps  dans  la  dissolution 
acineuse  et  dans  la  dissolution  acide. 

Sont  insolubles  dans  l’eau,  mais  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique 
ou  dans  l’acide  azotique,  sauf  bien  entendu  quelques  exceptions,  les  pho- 
sphates, les  arséniates,  les  arsénites,  les  borates,  les  carbonates  et  les 
oxalates  des  terres  et  des  métaux  proprement  dits,  en  outre,  différents 
tartrates,  citrates,  malates,  benzoates  et  succinales,  les  oxydes  et  les  sul- 
fures des  métaux  lourds,  l'alumine,  la  magnésie,  beaucoup  d’iodures  et  de 
cyanures  métalliques,  etc.  Presque  toutes  ces  combinaisons,  si  elles  ne  sont 
pas  décomposées  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  le  sont  par  le  même 
acide  concentré  et  bouillant  (voir  les  exceptions  au  § 20»)  ; toutelois , 
il  en  résulte  avec  l’oxyde  d’argent  un  produit  insoluble  et  avec  le  pro- 
toxyde de  mercure  et  le  plomb  des  composés  difficilement  solubles.  Gela 
n’a  pas  lieu  avec  l’acide  azotique,  aussi  obtient-on  souvent  avec  cet  acide 
une  dissolution  complète,  tandis  que  l’acide  chlorhydrique  laisse  un 
résidu.  L’acide  azotique,  outre  les  corps  généralement  insolubles  dans 
les  acides  ordinaires,  laisse  sans  les  dissoudre  l’oxyde  d’antimoine, 
celui  d’étain,  le  bioxyde  de  plomb,  etc.,  et  il  en  dissout  d’autres,  par 
exemple,  le  peroxyde  de  fer,  l’alumine,  moins  facilement  que  l'acide 
chlorhydrique. 

Les  substances  insolubles  dans  l’eau  sont  traitées,  en  deux  mots,  de 
la  façon  suivante  : on  cherche  à les  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  ou  dans  le  même  acide  concentré  et  froid,  ou  enfin  dans  le 
même  acide  bouillant;  si  l’on  n’y  parvient  pas  ou  seulement  d’une  ma- 
nière incomplète,  on  essaye  avec  une  portion  si  l’acide  azotique  réussira 
mieux,  enfin,  dans  le  cas  où  la  dissolution  ne  se  ferait  pas  encore,  on 
aura  recours  à l'eau  régale,  qui  est  un  excellent  dissolvant  surtout  pour 
les  sulfures  métalliques.  — La  plupart  du  temps,  il  n'est  ni  nécessaire, 
ni  avantageux  d’analyser  séparément  la  solution  chlorhydrique  ou  azo- 
tique et  la  solution  dans  l’eau  régale.  Il  n’est  pas  bon  de  préparer  une 
dissolution  azotique  ou  dans  l’eau  régale,  quand  la  nature  de  la  sub- 
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stance  ny  force  pas,  parce  que  la  dissolution  chlorhydrique  se  prête 
bien  mieux  à la  précipitation  par  l’acide  su llhydrique.  — Il  serait  dange- 
reux de  concentrer  par  évaporation  une  solution  dans  l'eau  régale  pour 
chasser  l'excès  des  acides,  car  on  pourrait  perdre,  par  suite  de  leur  volati- 
lité, des  chlorures  métalliques  et  surtout.le  chlorure  d’arsenic.  11  ne  faut 
donc  employer  tout  d'abord  que  la  quantité  du  mélange  des  acides  juste 
nécessaire  pour  faire  la  dissolution.  — Les  solutions  faites  avec  l’acide 
chlorhydrique  renferment  en  général  les  métaux  au  degré  d’oxydation 
qu’ils  avaient  primitivement  (le  protoxyde  de  mercure  fait  exception, 
parce  qu  en  faisant  bouillir  longtemps  le  protochlorure  de  mercure  avec 
de  1 acide  chlorhydrique  il  se  change  peu  à peu  en  bichlorure)  ; mais  si 
1 on  tait  la  dissolution  avec  de  l’acide  azotique  ou  de  l’eau  régale,  les 
oxydes  inférieurs  se  peroxydenl  souvent,  par  exemple,  les  protoxydes 
de  ter,  d’étain,  l’acide  arsénieux  se  changent  en  peroxydes  de  fer,  d’étain, 
acide  arsénique,  etc.  ; il  ne  faut  pas  l’oublier. 

Quant  à la  dissolution  des  métaux  et  des  alliages,  nous  ferons  remar- 
quer qu  en  les  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  azotique,  il  se  forme  fré- 
quemment un  précipité  blanc,  quand  même  il  n’y  a ni  étain,  ni  anti- 
moine. Ces  précipités  seront  souvent  confondus  par  les  commençants 
avec  les  oxydes  de  ces  métaux,  bien  qu’ils  aient  un  tout  autre  aspect.  Ce 
sont  des  azotates,  peu  solubles  dans  l’acide  azotique  employé,  mais  qui 
se  dissoudront  facilement  dans  l’eau  ; il  faudra  donc,  avant  de  conclure 
qu’on  a de  l'étain  ou  de  l’antimoine,  essayer  si  ces  résidus  ne  disparaî- 
tront pas  en  ajoutant  de  l’eau. 

III,  REMARQUES  RELATIVES  A LA  RECHERCHE  SPÉCIALE 

du  § « 8a  au  § ao-t. 

A.  Aperçu  général  et  explication  de  la  marche  analytique. 

a.  RECHERCHES  DES  BASES. 

Dans  le  troisième  chapitre  de  la  première  partie,  qui  traite  de  l’action 
des  réactifs  sur  les  corps,  nous  avons  partagé  les  bases  en  six  groupes  et 
nous  avons  indiqué  comment  on  peut  reconnaître  et  séparer  les  bases 
appartenant  à chaque  groupe.  Ceux-ci  sont  en  général  les  mêmes  que 
ceux  en  lesquels  nous  avons  divisé  les  bases  dans  la  méthode  analytique 
générale.  C est  sur  cette  division  en  groupes  et  sur  la  connaissance  des 
caractères  de  chaque  métal  ainsi  groupé,  que  repose  la  marche  de  l’ana- 
lyse exposée  du  § 189  au  § 198,  pour  étudier  les  combinaisons  dans 
lesquelles  on  suppose  toutes  les  bases  que  l’on  peut  le  plus  fréquemment 
rencontrer.  — On  ne  s-’est.  occupé  non  plus  que  de  donner  un  procédé 
pratique,  d’indiquer  comment  il  faut  opérer  lorsqu’on  veut  faire  une 
véritable  analyse.  A cause  de  cela  on  a laissé  de  côté  beaucoup  d’expli- 
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cations  n’ayant  rapport  qu’à  l’intelligence  purement  théorique  de  la 
méthode  et  qui  auraient  nui  à l’exposition  rapide  de  l’ensemble;  mais 
les  conditions  essentielles  d’un  travail  fructueux  sont  précisément  de  le 
bien  comprendre  dans  son  ensemble  et  dans  ses  détails  : c’est  pourquoi 
nous  donnerons  ici  la  clef  de  la  méthode  poùr  ce  qui  est  relatif  à la  sé- 
paration des  groupes.  Quant  à la  recherche  de  chaque  base  en  particu- 
lier, nous  renvoyons  aux  récapitulations  et  remarques  des  paragraphes 
depuis  le  § 88  jusqu’au  § l»5. 

Les  réactifs  généraux  qui  nous  ont  servi  dans  la  marche  générale  de 
l’analyse  pour  partager  les  bases  en  groupes  principaux  sont  : l 'acide 
chlorhydrique,  l 'acide  sul /hydrique,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  le 
carbonate  d’ ammoniaque . L’ordre  suivant  lequel  on  les  emploie  est 
celui  même  dans  lequel  nous  les  avons  énumérés.  Le  sulfhydrate  d’am- 
moniaque joue  un  double  rôle. 

Supposons  que  nous  avons  dans  une  seule  et  même  dissolution  toutes 
les  bases,  de  l'acide  arsénieux,  de  l’acide  arséhique  et  enfin  du  phos- 
phate de  chaux  (qui  sera  comme  le  type  des  sels  alcalino-terreux  solu- 
bles dans  les  acides  et  précipités  sans  altération  par  l’ammoniaque),  en 
un  mot,  admettons  tous  les  corps  que  nous  avons  examinés  dans  la 
recherche  générale  des  bases. 

Le  chlore  ne  forme  des  composés  insolubles  qu’avec  l’argent  et  le  mer- 
cure ; le  chlorure  de  plomb  est,  en  outre,  peu  soluble  dans  l’eau.  Le 
chlorure  de  mercure  insoluble  correspond  au  protoxyde.  Ajoutons  d’après 
cela  à notre  dissolution  ; 

1.  de  Y acide  chlorhydrique. 

Nous  en  éliminons  les  oxydes  des  métaux  de  la  première  subdivision 
du  cinquième  groupe,  savoir  : tout  Y oxyde  d'argent  et  tout  le  protoxyde 
de  mercure.  Suivant  la  concentration  de  la  liqueur,  nous  précipite- 
rons aussi  probablement  une  partie  du  plomb  à l’état  de  chlorure. 
Pour  ce  dernier,  cela  n’est  pas  essentiel,  car  dans  tous  le-;  cas  il  res- 
tera toujours  assez  de  plomb  dans  la  dissolution  pour  qu’on  puisse  l’y 
retrouver. 

L’acide  sulfhydrique  précipite  complètement  dans  une  dissolution 
renfermant  un  acide  minéral  libre  les  oxydes  du  cinquième  et  ceux  du 
sixième  groupe,  car  l’affinité  des  radicaux  métalliques  de  ces  oxydes 
pour  le  soufre,  aidée  de  celle  de  l’hydrogène  pour  l’oxygène,  est  telle- 
ment forte,  qu’elle  l’emporte  sur  l’affinité  des  métaux  pour  l’oxygène  et 
sur  celle  des  oxydes  pour  les  acides  forts,  même  quand  les  acides  sont 
en  excès.  — Mais  toutes  les  autres  bases  dans  les  mêmes  conditions  ne 
sont  pas  précipitées:  celles  du  premier  et  du  second  groupe  (abstraction 
faite  de  ce  que  leurs  sulfures  ne  peuvent  exister  dans  les  dissolutions 
acides),  parce  que  les  sulfures  correspondants  sont  solubles  dans  l’eau  : 
celles  du  troisième  groupe,  parce  que  le  sulfure  d'aluminium  et  celui 
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de  chrome  ne  peuvenf  pas  se  former  par  la  voie  humide  : celles  du  qua- 
trième groupe,  parce  que  l’affinité  de  leurs  radicaux  métalliques  pour 
le  soufre,  aidée  de  celle  de  l’hydrogène  pour  l’oxygène  ne  peut  vaincre 
l’affinité  du  métal  pour  l’oxygène  et  de  l’oxyde  pour  un  acide  fort,  quand 
ce  dernier  est  en  excès. 

Dés  lors,  dans  cette  dissolution  d’où  nous  avons  enlevé  tout  l’argent 
et  le  protoxyde  de  mercure  et  qui  contient  encore  de  l’acide  chlorhy- 
drique en  excès,  ajoutons  : 

2.  de  V acide  suif  hydrique , 

et  nous  précipiterons  le  reste  des  oxydes  du  cinquième  groupe  et  tous 
ceux  du  sixième,  savoir:  les  oxydes  de  plomb,  de  mercure,  de  cuivre,  de 
bismuth,  de  cadmium,  d'or,  de  plaline , les  oxydes  d'étain,  l’ oxyde 
d'antimoine,  l’acide  arsénieux  et  Y acide  arsénique.  Tous  les  autres 
oxydes  restent  dans  la  dissolution,  soit  sans  avoir  subi  d’altération,  soit 
ramenés  à un  degré  inférieur  d’oxydation,  cômme  cela  arrive,  par 
exemple,  pour  le  peroxyde  de  fer,  l’acide  chromique,  etc. 

Les  sulfures  correspondants  aux  oxydes  du  sixième  groupe,  au  moins 
ceux  au  maximum  de  sulfuration,  forment  avec  les  sulfures  métalliques 
basiques  (les  sulfures  alcalins)  des  sulfosels  solubles  dans  l’eau.  Les  sul- 
fures des  oxydes  du  cinquième  groupe  n’ont  pas  cette  propriété  ou  elle 
est  fort  limitée  (le  bisulfure  de  mercure  s’unit  au  sulfure  de  potassium 
et  au  sulfure  de  sodium,  mais  pas  au  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; le  sul- 
fure de  cuivre  se  dissout  un  peu  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque, 
mais  pas  dans  le  sulfure  de  potassium  ou  de  sodium).  — D’après  cela, 
si  nous  traitons  l’ensemble  de  tous  les  sulfures  précipités  par  l’acide 
sulfhydrique  dans  la  dissolution  acide 

3.  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (ou  par  le  sulftire  de 

sodium ) , 

après  avoir  ajouté,  s’il  le  faut,  un  peu  de  soufre  ou  de  sulfhydrate  jaune 
d’ammoniaque,  les  sulfures  de  mercure,  de  plomb,  de  cuivre,  de  bis- 
muth et  de  cadmium  resteront  non  dissous,  tandis  que  les  autres  sul- 
fures se  dissoudront  à l’état  de  sulfures  doubles  d’ammonium  (ou  de 
sodium)  et  d’or,  — de  platine,  — d’antimoine,  — d'étain,  — d 'arse- 
nic, et  seront  précipités  de  cette  dissolution  par  l’acide  chlorhydrique 
soit  sans  altération,  soit  à un  plus  haut  degré  de  sulfuration  (parce 
qu’ils  ont  pris  du  soufre  au  sulfhydrate  jaune  d’ammoniaque).  La  sulfo- 
base  (sulfhydrate  d’ammoniaque  ou  sulfure  de  sodium)  est  décomposée 
par  l’acide  chlorhydrique  en  chlorure  métallique  et  acide  sulfhydrique, 
mais  le  sulfure  métallique  électro-négatif  (le  sullacide)  libre  se  préci- 
pite. Il  se  dépose  en  même  temps  du  soufre,  si  le  sulfhydrate  d’ammo- 
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niaque  en  renferme  un  excès  : cela  rend  plus  claire  la  couleur  des  sul- 
fures métalliques  précipités,  circonstance  qu’il  ne  faut  pas  oublier. 

Les  sulfures  correspondants  aux  oxydes  encore  en  dissolution  sont  les 
uns  solubles  dans  l’eau,  comme  ceux  des  alcalis  et  des  terres  alcalines, 
les  autres  décomposés  par  l’eau  en  oxyde  hydraté  et  en  acide  suit  hy- 
drique, comme  avec  l’alumine  et  l’oxyde  de  chrome,  d’autres  enfin,  ceux 
du  quatrième  groupe,  sont  insolubles  dans  l’eau.  Ces  derniers  se 
seraient  donc  précipités  sans  l’influence  de  l’acide  libre.  Si  doncd  après 
cela  nous  enlevons  la  cause  de  la  non-précipitation,  c’est-à-dire  1 acide 
libre,  si  nous  rendons  la  dissolution  alcaline  et  s’il  le  faut  si  nous 
ajoutons  encore  de  l’acide  sullhydrique,  ou 

4.  du  sulfhydrate  d' ammoniaque, 

qui  réunit  les  deux  réactifs,  nous  précipiterons  les  sulfures  correspon- 
dants aux  oxydes  du  quatrième  groupe,  le  sidfare  de  fer,  de  manganèse, 
de  cobalt,  de  nickel  et  de  zinc  (pour  éviter  un  dégagement,  inutile  d acide 
sulfhydrique,  on  neutralisera  d’abord  l’acide  libre  avec  de  1 ammonia- 
que, puis  on  ajoutera  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  empêcher 
la  précipitation  de  la  magnésie  par  l’ammoniaque).  En  même  temps,  on 
précipite  aussi  de  l'hydrate  d'alumine,  de  Yhydrate  d oxyde  de  chrome 
et  du  phosphate  de  chaux,  et  cela  à cause  de  l’affinité  de  l’oxyde  d am- 
monium pour  l’acide  du  sel  de  chrome  ou  du  sel  d’alumine  ou  pour 
l’acide  à la  faveur  duquel  est  dissous  le  phosphate  de  chaux,  d’où  ré- 
sulte une  décomposition  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  et  de  l’eau  et 
formation  d’oxyde  d’ammonium  et  d’acide  sulfhydrique.  Le  premier 
s'unit  aux  acides  : l’acide  sulfhydrique  se  dégage,  ne  pouvant  s unir  aux 
oxydes  privés  de  leurs  acides,  ni  au  phosphate  de  chaux,  et  enfin  ces 
oxydes  et  le  sel  de  chaux  se  précipitent. 

11  ne  nous  reste  plus  maintenant  dans  la  dissolution  que  les  terres 
alcalines  et  les  alcalis.  — Les  carbonates  neutres  des  premières  sont  in- 
solubles dans  l’eau,  ceux  des  derniers  sont  solubles.  Ajoutons  donc 

5.  du  carbonate  d’ammoniaque, 

avec  un  peu  d’ammoniaque  caustique,  pour  empêcher  la  formation  des 
bicarbonates,  et  nous  devrons  précipiter  toutes  les  terres  alcalines.  Cela 
n’est  toutefois  vrai  que  pour  la  chaux,  la  strontiane  et  la  baryte 1 ; 

1 Nous  avons  déjà  fait  remarquer  dans  le  § 99  que  des  traces  de  ces  bases  peu 
vent  rester  dans  la  dissolution,  en  partie  parce  que  les  carbonates  ne  sont  pas  par 
eux-mêmes  absolument  insolubles  dans  l’eau,  en  partie  surtout  parce  qu’il  se  dis- 
solvent notablement  dans  la  dissolution  de  sel  ammoniac.  L’est  ce  qui  nécessite 
l’essai  indiqué  au  n°  (164)  par  le  sulfate  et  l’oxalate  d'ammoniaque  du  liquide  sé- 
paré par  filtration  du  précipité  obtenu  avec  le  carbonate  d’ammoniaque.  Dans  l’expli- 
cation générale  de  la  marche  de  l’analyse  j'ai  laissé  de  côté  les  traces  de  baryte, 
de  strontiane  et  de  chaux  qui  passent  dans  la  dissolution. 


406  2*  PARTIE.— CIIAP.  III.— EXPLICATION  UE  LA  MÉTHODE  PRATIQUE. 


quant  à la  magnésie,  nous  savons  qu’à  cause  de  la  grande  tendance 
qu  elle  a à faire  des  sels  doubles  avec  les  sels  ammoniacaux,  elle  n’est 
précipitée  qu’en  partie  ou.  même  elle  ne  l’est  pas  du  tout  si  on  a ajouté 
un  sel  ammoniacal,  ou  au  moins  la  précipitation  ne  se  fait  pas  dans  un 
laps  de  temps  assez  court.  Aussi  pour  faire  disparaître  complètement 
celte  incertitude,  avant  de  verser  le  carbonate  d’ammoniaque  on  ajoute 
du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  s'il  n’y  en  a pas  déjà  assez,  et  on  filtre 
Peu  de  temps  après  la  réaction,  afin  que  la  précipitation  de  la  magnésie 
ne  puisse  avoir  lieu. 


La  solution  contient  encore  la  magnésie  et  les  alcalis.  On  s’assure  de 
la  présence  de  la  première  avec  le  phosphate  de  soude  et  l’ammonia- 
que : nous  les  séparons  toutefois  par  un  autre  procédé,  pour  ne  pas  in- 
trodiwred  acide pliosphorique,  qui  gênerait  dans  l’analyse  ultérieure.  On 
met  à profit  1 insolubilité  de  la  magnésie  pure.  On  chauffe  au  rouge  pour 
chasser  les  sels  ammoniacaux,  on  précipite  la  magnésie  par  la  baryte, 
de  sorte  qu  on  a en  dissolution  les  alcalis  avec  le  sel  de  baryte  formé  et 
1 excès  de  baryte  caustique  employée.  On  éloigne  les  composés  barytiques 
avec  le  carbonate  d’ammoniaque  et  les  alcalis  fixes  restent  en  dissolu- 
tion avec  le  sel  ammoniacal  formé  et  celui  employé  en  excès.  On  élimine 
ces  derniers  en  chauffant  au  rouge  et  il  ne  reste  plus  que  les  premiers. 
— Ce  moyen  de  se  débarrasser  de  la  baryte,  plutôt  que  d’employer 
1 acide  sulfurique,  a l’avantage  de  laisser  les  alcalis  à l’état  de  chlorures, 
forme  très-convenable  pour  les  reconnaître  et  les  séparer.  — Toutefois, 
comme  le  carbonate  de  baryte  est  un  peu  soluble  dans  les  sels  ammo- 
niacaux et  que,  évaporé  avec  le  chlorhydrate  d’ammoniaque,  il  forme  du 
carbonate  d ammoniaque  et  du  chlorure  de  baryum,  il  faut  en  général, 
poiu  avoir  une  dissolution  bien  exempte  de  baryte,  précipiter  encore 
une  fois  a\ec  un  peu  de  carbonate  d ammoniaque  additionné  de  quel- 
ques  gouttes  d oxalale  d’ammoniaque,  après  qu’on  a éliminé  les  sels 
ammoniacaux  par  la  calcination  au  rouge. 

Enfin,  pour  trouver  l 'ammoniaque , on  comprend  qu’il  faudra  prendre 
un  nouvel  essai. 


b.  RECHERCHE  DES  ACIDES. 

Avant  de  procéder  a la  recherche  des  acides  et  des  corps  halogènes, 
on  se  demande  quels  sont  ceux  qu’on  pourrait  rencontrer  d’après  la  na- 
ture des  bases  déjà  trouvées  et  la  solubilité  même  de  la  substance  ; on 
évite  ainsi  des  opérations  inutiles.  Le  tableau  annexé  à l’appendice  IV 
pourra  servir  dans  ce  cas,  surtout  pour  les  commençants. 

Les  réactifs  généraux  que  nous  employons  pour  trouver  les  acides 
sont,  comme  nous  lavons  vu,  le  chlorure  de  baryum  et  Y azotate  d'ar- 
gent pour  les  acides  inorganiques,  le  chlorure  de  calcium  et  le  perchlo- 
rute  de  fer  pour  les  acides  organiques.  Avant  tout,  il  faut  bien  s’assurer 
si  1 on  n a rien  que  des  acides  minéraux,  ou  s’il  faudra  tenir  compte 
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aussi  des  acides  organiques.  — Le  dernier  cas  arrive  toujours  lorsque  la 
substance  se  carbonise  par  la  chaleur  rouge.  — Dans  l’analyse  des  bases, 
les  réactils  généraux  nous  servent  à séparer  réellement  les  différents 
groupes  des  bases  ; avec  les  acides,  nous  les  employons  tout  différem- 
ment, pour  nous  assurer  simplement  de  1 absence  ou  de  la  présence  des 
acides  appartenant  aux  différents  groupes. 

Supposons  donc  encore  ici,  comme  nous  l’avons  fait  pour  les  bases, 
que  nous  avons  en  dissolution  aqueuse  tous  les  acides  que  l’on  ren- 
contre le  plus  fréquemment  dans  une  analyse,  et  que  ces  acides  son! 
combinés  à de  la  soude. 

La  baryte  forme  des  composés  insolubles,  ou  très-peu  solubles,  avec 
1 acide  sulfurique,  1 acide  phosphorique,  l'acide  arsénieux,  l’acide  arsé- 
nique,  1 acide  carbonique,  l’acide  silicique,  l’acide  borique,  l’acide  chro- 
mique,  1 acide  oxalique,  l’acide  tartrique,  l’acide  citrique  : le  fluorure 
de  baryum  est  également  insoluble  ou  tout  au  moins  très-peu  soluble  : 
en  outre  tous  ces  composés,  à l’exception  du  sulfate  de  baryte,  se  dis- 
solvent dans  l’acide  chlorhydrique.  Ajoutons  donc  d’après  cela  à notre 
dissolution  neutre,  ou  rendue  neutre,  si  cela  était  nécessaire, 


1 . du  chlorure  de  baryum , 


et  nous  apprendrons  de  suite,  d’une  manière  générale,  si  nous  avons  un 
des  acides  que  nous  venons  d’énumérer.  Versons  de  l’acide  chlorhy- 
drique sur  le  précipité  formé  et  l’insolubilité  du  sulfate  de  baryte,  tandis 
que  les  autres  sels  harytiques  se  dissoudront,  nous  fera  reconnaître 
1 acide  sulfurique.  — Dans  ce  dernier  cas  la  réaction  du  chlorure  de 
baryum  ne  nous  permettra  de  reconnaître  avec  certitude  qu’une  partie 
des  autres  acides  indiqués  plus  haut.  Si  nous  filtrons  en  effet  la  dissolu- 
tion chlorhydrique  du  précipité  et  que  nous  sursaturions  avec  l’ammo- 
niaque, certains  sels,  par  exemple,  le  borate,  le  tartrate,  le  citrate  de 
baryte,  ne  seront  pas  toujours  précipités  de  nouveau,  parce  qu’ils  pour- 
raient rester  en  dissolution  à la  faveur  du  sel  ammoniac  formé.  Le  chlo- 
rure de  baryum  ne  peut  donc  pas  nous  servir  à séparer  réellement  tous 
ces  acn  es,  î na  de  valeur  certaine  que  pour  indiquer  spécialement 
l ac.de  sulfurique.  Cest  toutefois  un  réactif  d’une  grande  importance, 
parce  que  dans  une  dissolution  neutre  ou  alcaline,  il  nous  indique  par 
1 absence  d un  précipité  l’absence  d’un  grand  nombre  d’acides. 


le  souire,  le 


Laigent  lorme  des  composés  insolubles  dans  l’eau  avec 
chlore,  l’iode,  le  brome,  le  cyanogène,  le  ferrocyanogène,  le  ferricya- 
nogene,  — et  oxyde  d argent  lait  des  sels  également  insolubles  avec 
aune  p îosphoi  ique,  I acide  arsénieux,  l’acidearséiiique,  l’acide  borique, 
acide  chromique,  1 acide  silicique,  l’acide  oxalique,  l’acide  tartrique, 
acide  citiique.  Ces  composés  se  dissolvent  dans  l’acide  azotique  étendu, 
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excepté  le  chlorure,  le  bromure,  l’iodure,  le  cyanure,  le  ferrocyanure, 
le  ferricyanure  et  le  sulfure.  Dès  lors  à notre  dissolution  parfaitement 
neutre  ou  rendue  telle,  ajoutons  : 


2.  de  ['azotate  d'argent, 

et  s'il  y a un  ou  plusieurs  des  corps  que  nous  avons  indiqués,  nous 
1 apprendrons  aussitôt,  mais  d’une  manière  générale  pour  la  plupart 
d’entre  eux.  L’acide  chromique,  l’acide  arsénique  et  quelques  autres 
dont  les  sels  d’argent  sont  colorés,  pourront  cependant  être  reconnus 
avec  quelque  certitude  d’après  la  couleur  du  précipité.  Ajoutons  main- 
tenant au  précipité  de  l’acide  azotique  et  nous  reconnaîtrons  la  présence 
des  combinaisons  haloïdes  et  du  sulfure  d’argent,  parce  qu’ils  reste- 
ront insolubles,  tandis  que  tous  les  oxysels  se  dissoudront.  — La  raison 
qui  empêche  de  grouper  les  acides  au  moyen  du  chlorure  de  baryum, 
s’oppose  également  à leur  séparation  complète  au  moyen  de  l’azotate 
d argent.  Le  sel  ammoniacal  formé  empêche  la  précipitation  nouvelle  par 
l’ammoniaque  de  plusieurs  sels  d’argent  dans  la  dissolution  acide.  En 
sorte  que,  excepté  l’usage  qu’on  en  fait  pour  séparer  le  chlore,  le  brome, 
l’iode,  le  cyanogène,  etc.,  et  aussi  pour  reconnaître  l’acide  chromique 
et  quelques  autres,  l’azotate  d’argent  comme  réactif  général,  n’a  d'im- 
portance qu’en  nous  faisant  connaître  l’absence  d’un  assez  grand  nombre 
d’acides  dans  une  dissolution  neutre  qu’il  ne  précipite  pas  : il  a un  rôle 
analogue  à celui  du  chlorure  de  baryum. 

La  manière  dont  le  liquide  à analyser  se  comporte  avec  ces  deux 
réactifs  nous  donne  donc  de  suite,  tout  en  commençant,  de  bonnes 
indications  pour  savoir  s’il  faut  faire  tous  les  essais  indiqués,  ou  quels 
sont  ceux  que  l’on  devra  omettre.  Si  par  exemple  le  chlorure  de  baryum 
a formé  un  précipité,  tandis  que  l’azotate  d’argent  n’en  a pas  donné,  il 
sera  superflu,  en  supposant  que  la  dissolution  soit  assez  concentrée  et 
ne  renferme  pas  déjà  un  sel  ammoniacal,  de  rechercher  les  acides 
phosphorique,  chromique,  borique,  silicique,  arsénieux,  arsénique,  oxa- 
lique, lartrique,  citrique.  On  tirerait  une  conclusion  analogue  si  l’on 
avait  un  précipité  avec  l’azotate  d’argent  et  pas  de  précipité  avec  le 
chlorure  de  baryum.  On  comprend  combien  on  s’épargnera  d’opérations 
particulières  par  ces  simples  combinaisons  de  réactions. 

Si  nous  revenons  maintenant  au  cas  général  où  nous  supposons  la  pré- 
sence simultanée  de  tous  les  acides,  nous  sommes  conduits  à rechercher 
plus  spécialement  le  chlore,  le  brome,  ['iode,  le  cyanogène,  le  ferrocya- 
nogène,  le  ferncyanogène  et  le  soufre  (leur  séparation  et  leur  distinction 
spéciale  sont  indiquées  au  § 159)  : nous  savons  comment  on  s’est  assuré 
de  la  présence  de  l 'acide  sulfurique.  11  faudrait  encore  tenir  compte  de 
tous  les  acides  que  peuvent  précipiter  les  deux  réactifs  : on  ne  peut 
maintenant  les  trouver  que  par  des  essais  tout  à fait  spéciaux,  particu- 
liers à chacun  d’eux  et  qu’il  est  inutile  de  répéter  ici,  attendu  que  nous 
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les  avons  indiqués  et  expliqués  dans  la  méthode  générale,  ainsi  que  ce 
qui  est  relatif  au  reste  des  acides  inorganiques,  par  conséquent  à l’acide 
azotique  et  à l’acide  chlorique. 

Quant  aux  acides  organiques , le  chlorure  de  calcium  précipite  à froid 
en  présence  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  l’acide  oxalique  (l’acide 
paratartrique)  et  l'acide’tartrique  : les  deux  premiers  aussitôt,  le  dernier 
souvent  au  bout  d’un  temps  assez  long  ; au  contraire  la  précipitation  du 
citrate  de  chaux  est  empêchée  par  la  présence  des  sels  ammoniacaux 
et  ne  se  produit  que  par  l’ébullition  de  la  dissolution  ou  par  son  mé- 
lange avec  de  l’alcool  : ce  dernier  moyen  sert  aussi  à précipiter  le  malate 
et  le  succinate  de  chaux  de  leur  dissolution  aqueuse.  Si  d’après  ces 
considérations  nous  ajoutons  à notre  liqueur 


5.  du  chlorure  de  calcium  en  excès,  et  du  sel  ammoniac, 

nous  précipiterons  l'acide  oxalique,  l'acide  paratartrique  et  l’acide  tar- 
inque,  en  même  temps  peut-être  aussi  que  les  sels  calcaires  de  quel- 
ques  aÇld®s  ""nerai‘x  qui  n’auraient  pas  été  complètement  éliminés,  par 
exemple  du  phosphate  de  chaux.  Il  faudra  donc  ensuite  pour  la  re- 
cherche spéciale  des  acides  organiques  précipités,  employer  des  réac- 
tions qui  ne  permettent  pas  de  les  confondre  avec  les  acides  minéraux 

z^rr\vronr égaiement  dans  ,e  p^té.  - pour  ceia  on 

flsfutwn  de  sulfate  de  chaux  additionnée  d’acide  acétique 

l’acidp  mrn  ' awde  ,,xah<ïue  (§  l45)>  pour  trouver  l’acide  lartrique  (et 
acide  paratartrique)  nous  traitons  par  la  lessive  de  soude  le  précipité 

diaux  T / 0mrf  de  Caldum’  parce  W n’y  a (Iue  les  sels  de 

v sont  insnîSK  6UX  aSÎeS„qU1  puissent  s’y  dlssoudre  à froid,  tandis  qu’ils 
y sont  insolubles  a l’ébullition. 

,n  !li!n!ait«nn0US  aVOnS  unc0re  dans  la  dissolution  les  acides  citrique  et 
et‘lV/r  Vié  ' „/miqUe  6t  benz0ÏClue’  acétifIue  et  formique.  V acide  citrique 

f ssi  ïacide  mccinme  seront  précipités  par 
" Uera  au  hride  séparé  par  filtration  de  l’oxalate,  du 

rure  de  nlcinm  \ ' Ct  ^ devra  90ntenir  encore  un  excès  de  chlo- 
• • ‘ uc.  e malate,  le  citrate  et  le  succinate  de  chaux,  on 

li  ,^  et  du  sulfate  de  chaux,  s’il  y a dans  le 

u , . c C1(. 1 j'"  ur KIue  ;el  de  1 acide  borique  ; il  faudra  donc  bien  se 

î T,  * eon  orn  ie  ces  précipités  calcaires  des  acides  minéraux  avec 
■eux  ces  acic es  0ioamques  que  Ion  cherche.  Après  avoir  chassé  l’alcool 
pai  evupoia  ion,  nous  ajouterons  au  liquide  parfaitement  neutre  : 


4.  du  per  chlorure  de  fer. 

L acide  benzoïque  et  la  partie  de  l'acide  succinique  qui  n’a  pas  en- 
core ete  enlevee  a I état  de  sel  de  chaux,  se  précipitent  combinés  au 
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peroxyde  de  fer,  Y acide  formique  el  Y acide  acétique  restent  en  disso- 
iulion.  Quant  aux  méthodes  propres  à opérer  les  subdivisions  particu- 
lières dans  chaque  groupe,  il  est  inutile  d’y  revenir  ici. 

B.  Remarques  particulières  et  additions  à la  marche  de  l’analyse. 

• 

Dans  ce  chapitre,  nous  appellerons  l'attention  sur  quelques  particula- 
rités dont  nous  n’avons  pu  parler  dans  l’exposition  de  la  marche  ana- 
lytique générale.  Nous  aurons  aussi  l’occasion  d’indiquer  en  peu  de 
mots  et  en  petits  caractères,  comment  le  procédé  d’analyse  peut  s éten- 
dre lorsque  dans  une  recherche  on  doit  tenir  compte  de  tous  les  corps. 

AU  § 1 89 

Au  commencement  du  § 189  il  est  prescrit  d’ajouter  de  l’acide  chlor- 
hydrique aux  dissolutions  aqueuses  neutres  ou  acides.  Cette  addition  se 
fait  goutte  à goutte.  S’il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  quelques  gouttes 
suffisent,  car  on  n’a  d’autre  but  que  de  rendre  le  liquide  acide  pour 
empêcher  la  précipitation  des  métaux  du  groupe  du  fer  par  l’acide  su I f- 
hydrique.  Si  l’acide  chlorhydrique  produit  un  précipité,  on  pourrait, 
ainsi  que  cela  est  indiqué  par  certains  chimistes,  prendre  un  nouvel 
essai  et  l’acidifier  par  l’acide  azotique.  Mais  outre  que,  dans  beaucoup  de 
cas,  l’acide  azotique  peut  aussi  produire  des  précipités,  par  exemple  dans 
une  dissolution  d’émétique,  je  préfère  pour  trois  raisons  employer 
l’acide  chlorhydrique  et  par  conséquent  précipiter  complètement  ce  qu  il 
p.eut  précipiter.  D’abord  l’acide  sullhydrique  précipite  beaucoup  plus 
facilement  les  métaux  dans  une  dissolution  acidulée  avec  l’acide  chlor- 
hydrique que  lorsqu’elle  l'est  avec  l’acide  azotique  ; — ensuite  si  la 
liqueur  contient  de  l’argent,  du  protoxyde  de  mercure  ou  du  plomb, 
leur  élimination  complète  ou  partielle  à l’état  de  chlorure  insoluble 
facilite  beaucoup  la  suite  de  l’analyse  el  enfin  il  n’est  pas  possible  de 
mettre  les  trois  métaux  sous  une  forme  plus  convenable  que  celle  de 
chlorure,  pour  les  distinguer  lorsqu’ils  sont  ensemble.  En  outre  l’emploi 
de  l’acide  chlorhydrique  épargne  la  peine  de  faire  un  essai  nouveau  pour 
reconnaître  si  le  mercure  qu’on  pourra  trouver  avec  les  métaux  du  cin- 
quième groupe  est  à l’état  de  bioxyde  ou  de  protoxyde.  On  ne  saurait 
reprocher  à cette  méthode  l’inconvénient  apparent  de  faire  passer  le 
plomb,  lorsqu’il  y en  a beaucoup  dans  le  mélange,  partie  à l’état  de 
chlorure,  partie  dans  le  précipité  formé  par  l’acide  sullhydrique,  attendu 
que  la  recherche  des  autres  métaux  du  cinquième  et  du  sixième  groupe 
sera  rendue  plus  facile,  puisque  la  plus  grande  partie  du  plomb  aura  été 
éliminée  tout  au  commencement. 

Avec  les  deux  chlorures  insolubles  et  avec  le  chlorure  de  plomb  peu 
soluble,  il  pourrait  se  déposer,  comme  nous  l’avons  déjà  dit,  un  sel 
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d’antimoine  basique,  provenant  par  exemple  de  l’émétique  ou  d’un 
composé  analogue.  Toutefois  comme  ce  précipité  se  dissout  facilement 
dans  l’excès  d’acide  chlorhydrique  qu’il  faut  ajouter,  cela  n’a  aucun  incon- 
vénient pour  le  reste  de  l’opération.  11  n’est  ni  bon,  ni  même  nécessaire 
de  faire  chauffer  le  liquide  additionné  d’acide  chlorhydrique  en  excès; 
on  pourrait,  en  le  faisant,  transformer  en  bichlorure  un  peu  de  proto- 
chlorure de  mercure  précipité. 

En  lavant  avec  de  l'eau  le  précipité  formé  par  l’acide  chlorhydrique,  il 
arrive  que,  lorsqu’il  y a du  bismuth,  de  l’antimoine,  ou  de  l’acide  méta- 
stannique,  il  se  forme  un  trouble  quand  l’eau  de  lavage  tombe  dans  le 
premier  liquide  filtré;  cela  arrive  en  présence  du  bismuth  et  de  l’anti- 
moine, quand  la  quantité  de  l’acide  chlorhydrique  libre  n’est  pas  suffi- 
sante pour  empêcher  la  formation  des  sels  basiques  qui  sont  la  cause  de 
ce  trouble;  mais  avec  l’acide  métastannique  cela  se  produit  quand  le  mé- 
tabichlorure  d’étain  précipité  se  dissolvant  dans  l’eau  pendant  le  lavage, 
rencontre  dans  le  liquide  filtré  une  quantité  d’acide  chlorhydrique  suffi- 
sante pour  en  déterminer  de  nouveau  l’insolubilité.  Mais  qu’il  y ait  ou 
non  trouble  ou  précipité,  on  n’a  rien  à,  changer  à la  marche  ultérieure 
de  l’analyse,  car  ce  précipité  très-divisé  est  transformé  en  sulfures  par 
l’acide  sulfhydrique  aussi  bien  que  si  les  métaux  étaient  réellement  en 
dissolution. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  à une  dissolution  alcaline, 
il  faut  le  verser  goutte  à goutte,  jusqu’à  ce  que  le  liquide  ait  une  forte 
réaction  acide.  Le  corps  qui  produisait  la  réaction  alcaline  se  combine  à 
l’acide  et  les  substances  qui  pouvaient  être  dissoutes  à la  faveur  de 
l’alcali  et  combinées  avec  lui  se  déposent  généralement.  Si  par  exemple 
l’alcali  était  caustique,  il  peut  se  précipiter  de  l’oxyde  de  zinc,  de  l’alu- 
mine, etc.  Mais  ceux-ci  se  dissolvent  de  nouveau  dans  un  excès  d’acide 
chlorhydrique,  tandis  que  le  chlorure  d’argent  y est  tout  à fait  inso- 
luble et  le  chlorure  de  plomb  difficilement  soluble.  Si  la  réaction  alcaline 
est  due  à un  sulfosel  métallique,  l’acide  chlorhydrique  met  le  sulfacide 
en  liberté,  par  exemple,  le  sulfure  d’antimoine,  tandis  que  la  sulfobase, 
le  sulfure  de  sodium,  par  exemple,  forme  avec  les  éléments  de  l’acide 
chlorhydrique  du  chlorure  de  sodium  et  de  l’acide  sulfhydrique.  Si  l’al- 
calinité provient  d’un  carbonate  alcalin,  d’un  cyanure  ou  d’un  sulfure 
alcalin,  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique,  de  l’acide  cyanhydrique  ou  de 
l’acide  sulfhydrique.  Tous  ces  phénomènes  sont  importants  à observer; 
non-seulement  ils  servent  à reconnaître  la  présence  des  substances  qui 
les  produisent,  mais  encore  ils  font  éliminer  de  l’analyse  des  séries  en- 
tières de  corps. 

L’acide  chlorhydrique  forme  également  des  précipités  dans  les  dissolutions 
qui  renferment  du  protoxyde  de  thallium,  les  sels  alcalins  des  acides  anti- 
monique,  tantalique,  niobique,  molybdique  et  tungstique.  Ceux  provenant  des 
acides  antimonique,  tantalique  et  molybdique  se  dissolvent  dans  un  excès 
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d’acide  chlorhydrique  (l’acide  tantalique  donne  un  liquide  opalin),  — le  pro- 
tochlorure de  thallium  et  les  précipités  obtenus  avec  l’acide  niobique  et 
l’acide  tungstique  ne  se  dissolvent  pas.  Ces  derniers  peuvent  donc  éventuel- 
lement rester  dans  le  précipité  formé  de  chlorure  d’argent,  protochlorure  de 
mercure,  chlorure  de  plomb  et  acide  silicique.  — Si  l’addition  d’acide  chlor- 
hydrique forme  au  bout  de  quelque  temps  un  dépôt  de  soufre,  et  si  en  même 
temps  il  se  dégage  une  odeur  d’acide  sulfureux,  cela  dénote  la  présence  d’un 
hyposulfitc . 

Si  l’on  a des  raisons  pour  rechercher  les  éléments  rares  dans  le  précipité 
formé  par  l’acide  chlorhydrique,  on  essaye  avec  l’iodure  de  potassium  le  li- 
quide qui  passe  à la  filtration  dans  le  lavage  à l’eau  bouillante,  pour  y déce- 
ler le  thallium  (on  s’assure  de  sa  présence  avec  le  spectroscope) . Après  avoir 
épuisé  le  précipité  avec  de  l’eau,  on  le  traite  par  l’ammoniaque  qui  dissout 
le  chlorure  d’argent  et  transforme  le  protochlorure  de  mercure  en  amido- 
chlorure  de  mercure.  On  dissout  celui-ci  dans  l’acide  azotique  et  il  reste 
l’acide  niobique  et  l’acide  tungstique,  avec  l’acide  silicique,  suivant  les  cir- 
constances. On  peut  séparer  les  deux  premiers  de  la  silice  en  fondant  avec 
le  sulfate  acide  de  potasse,  traitant  par  l’eau  et  après  par  une  solution 
étendue  de  carbonate  d’ammoniaque  ; puis  on  pourra  séparer  le  niobium  du 
tungstène  en  traitant  la  liqueur  par  un  excès  de  sulfliydrate  d’ammo- 
niaque. 


AU  § 190  ET  AU  § 191. 

Pour  faire  des  analyses  dans  le  moins  de  temps  possible,  on  s’habituera 
à faire  plusieurs  choses  à la  fois  : par  exemple,  après  le  traitement  par 
l’acide  sullhydrique,  il  ne  faut  pas  se  croiser  les  bras  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  formé  soit  complètement  lavé.  Les  premières  gouttes  du  liquide 
qui  passe  suffisent  déjà  pour  reconnaître  s’il  y a des  substances  précipi- 
tables par  le  sulfliydrate  d’ammoniaque,  et  dans  le  cas  où  il  n’y  en  aurait 
pas,  pour  essayer  avec  le  carbonate  d’ammoniaque.  Alors,  suivant  le 
résultat  obtenu,  pendant  qu’on  lave  le  précipité  formé  par  l’acide  suif- 
hydrique,  on  traite  aussitôt  le  liquide  filtré  par  le  sulfliydrate  d’ammo- 
niaque ou  le  carbonate  d’ammoniaque  ; — pendant  qu’on  lait  digérer  le 
premier  précipité  dans  le  sulhydrate  d’ammoniaque,  on  lave  le  second, 
et  ainsi  de  suite.  — En  s’habituant  ainsi  à bien  partager  son  temps,  on 
peut,  sans  se  donner  beaucoup  de  mal,  faire  en  une  heure  ce  qu’on  ne 
pourrait  pas  faire  en  deux,  en  travaillant  autrement. 

Dans  les  cas  où  l’on  n’a  que  des  métaux  du  sixième  groupe,  par  exem- 
ple, de  l’oxyde  d’antimoine  et  des  métaux  du  quatrième  et  du  cinquième, 
comme  du  fer  ou  du  bismuth,  on  peut  pour  les  séparer  ne  pas  procéder 
d’abord  par  la  précipitation  de  la  liqueur  acide  par  l’acide  sullhydrique, 
mais  commencer  de  suite  par  verser  dans  la  solution  rendue  neutre  du 
sulfliydrate  d’ammoniaque  en  excès.  On  a dans  le  précipité  le  sulfure  de 
fer,  etc.,  tandis  que  le  sulfure  d’antimoine  et  les  sulfures  analogues  sont 
dans  une  dissolution  d'où  on  les  précipitera  par  l’addition  d’un  acide.  On 
a par  là  l’avantage  d’avoir  une  liqueur  moins  étendue  que  lorsqu'on  em- 
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ploie  l’acide  sulfhydrique,  l’opération  se  fait  plus  rapidement  et  elle  est 
plus  facile  à conduire  que  lorsqu’il  faut  faire  passer  un  courant  de  gaz 
hydrogène  sulfuré.  En  outre  je  crois  devoir  encore  rappeler  combien, 
lorsqu’on  commence  à faire  des  analyses,  on  accroît  souvent  les  difficultés 
du  travail  en  se  servant  de  dissolutions  aqueuses  d’acide  sulfhydrique 
altérées  ou  trop  étendues,  en  en  employant  des  quantités  insuffisantes 
pour  la  précipitation  complète,  ou  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  contenant  un  grand  excès  d’acide 
chlorhydrique  ou  d’acide  azotique.  Supposons,  par  exemple,  du  fer  et 
du  bismuth  ensemble  dans  une  dissolution  très-acide.  On  y fait  passer 
un  courant  d’acide  sulfhydrique  ou  bien  on  y verse  quelques  gouttes 
d’une  dissolution  aqueuse  de  ce  réactif;  il  ne  s’y  produit  pas  de  préci- 
pité, parce  que  le  grand  excès  d'acide  concentré  l’empêche  de  se  for- 
mer.On  en  conclut  qu’il  n’y  a pas  de  métal  précipitable  par  l’acide  sulf- 
hydrique et  on  fait  usage  du  sulfhydrate  d’ammoniaque,  qui  précipite 
le  sulfure  de  bismuth  avec  le  sulfure  de  fer.  On  traite  ce  précipité  par 
l’acide  chlorhydrique  étendu,  on  a un  résidu  noir  : rien  de  plus  naturel 
que  d’en  conclure  l’existence  du  cobalt  et  du  nickel.  — Or  lorsqu’une 
fois  le  commençant  s’est  ainsi  égaré,  il  lui  est  très-difficile  pour  ne  pas 
dirè  impossible  de  retrouver  le  vrai  chemin.  — C’est  là  l’écueil  le  plus 
fréquent  dans  la  marche  de  l'analyse,  surtout  quand  on  lait  usage  de 
l’acide  sulfhydrique  à l'état  gazeux,  car  le  précipité  ne  peut  pas  se  former 
dans  les  dissolutions  très-acides,  si  l’on  n’a  pas  la  précaution  de  les 
étendre  de  beaucoup  d’eau.  — On  peut  aussi  très-facilement  laisser 
échapper  l’acide  arsénique,  si  l'on  néglige  de  favoriser  l’action  de  l’acide 
sulfhydrique  par  l'action  suffisamment  prolongée  de  la  chaleur. 

En  traitant  les  dissolutions  acides  par  l’acide  sulfhydrique,  ou  en  dé- 
composant par  l’acide  chlorhydrique  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  em- 
ployé pour  séparer  les  sulfures  métalliques  du  sixième  groupe,  on 
obtient  fréquemment  des  précipités  qui  ont  presque  l’aspect  du  soufre 
pur  et  on  ne  sait  s’il  faut  y chercher  des  métaux.  Dans  ce  cas  on  lave 
le  précipité  avec  de  l’eau,  puis  avec  de  l’alcool  et  enfin  avec  du  sulfure 
de  carbone  pour  enlever  tout  le  soufre  : on  peut  alors  reconnaître  si 
le  soufre  était  ou  non  mélangé  à une  petite  quantité  d’un  sulfure  métal- 
lique. 

Parmi  les  éléments  plus  rares  qui  dans  les  dissolutions  acides  donnent  des 
précipités  de  sulfures  avec  l’acide  sulfhydrique,  il  faut  compter  : 

Le  palladium,  le  rhodium,  l’osmium,  le  ruthénium,  l’iridium  *,  le  molyb- 
dène, le  tellure,  le  sélénium  et  parfois  le  thallium 

1 Les  métaux  du  minerai  de  platine  sont  difficilement  précipités  par  l’acide  sulf- 
hydrique : pour  atteindre  ce  but  il  faut  faire  passer  longtemps  le  courant  de  gaz, 
en  chauffant. 

2 Le  tungstène  et  le  vanadium  ne  se  trouvent  pas  dans  le  précipité,  quand  celui- 
ci  a été  obtenu  en  traitant  une  dissolution  acide  avec  l’acide  sulfhydrique;  on  ne 
peut  les  rencontrer  que  lorsqu’on  ajoute  au  liquide,  d’abord  du  sulfhydrate  d’arn 

24. 
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On  obtient  un  dépôt  de  soufre,  provenant  de  la  décomposition  de  l’acide 
sulfliydrique,  avec  les  combinaisons  plus  rares  suivantes . 

Les  peroxydes  et  perchlorures  de  manganèse  et  de  cobalt,  qui  passent  a 
l’état  de  protoxydes  ou  de  protochlorures;  l’acide  vanadique  (avec  une  colo- 
ration bleue  du  liquide),  l’acide  azoteux,  l’acide  sulfureux  et  l’acide  liypo- 
sulfureux,  l’acide  hypochloreux  et  l’acide  chloreux,  l'acide  bromique  et  1 acide 

iodique.  , 

En  traitant  le  précipité  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  (sullure  de  so- 
dium), on  dissout  (avec  le  sulfure  d’arsenic,  le  sulfure  d’antimoine,  etc.)  les 
sulfures  de  molybdène,  iridium,  tellure  et  sélénium,  tandis  que  restent  in- 
solubles (avec  le  sulfure  de  plomb,  le  sulfure  de  bismuth,  etc.)  ceux  de  pal- 
ladium, rhodium,  osmium,  ruthénium  et  thallium,  si  par  hasard  ce  métal  se 
rencontre  dans  la  substance. 


AU  § 192. 

Si  l’on  fait  fondre,  ainsi  que  cela  est  indiqué  au  § *92,  avec  du  carbo- 
nate et  de  l’azotate  de  soude  un  précipité  renfermant  tous  les  sulfures  métal- 
liques du  sixième  groupe,  par  conséquent  ceux  d’étain,  antimoine,  arsenic, 
tellure,  sélénium,  molybdène,  or,  platine  et  iridium,  et  si  1 on  traite  la  masse 
fondue  par  de  l’eau  froide,  on  aura  dans  la  dissolution,  outre  l’acide  arsé- 
nique,  les  acides  tellurique,  sélénique  et  mohjbdique , tandis  que  1 iridium 
restera  non  dissous  avec  l’oxyde  d’étain,  l’antimoniate  de  soude,  l’or  et  le 

platine . . 

Un  a indiqué  au  § 135  la  manière  de  découvrir  les  éléments  rares  dans 

la  dissolution  et  dans  le  précipité. 

AU  § 193. 

Outre  la  méthode  indiquée  dans  la  marche  de  l’analyse  pour  trouver 
le  cadmium,  le  cuivre,  le  plomb  et  le  bismuth,  le  procédé  suivant  peut 
conduire  au  même  but  avec  une  grande  certitude.  — A la  dissolution 
azotique  on  ajoute  du  carbonate  de  soude  tant  qu’il  se  forme  un  préci- 
pité, puis  on  verse  de  la  dissolution  de  cyanure  de  potassium  en  excès 
et  l’on  chauffe.  De  celte  façon  le  plomb  et  le  bismuth  sont  complète- 
ment précipités  à l’étal  de  carbonates.  Le  cuivre  et  le  cadmium  restent 
dissous  sous  forme  de  cyanure  double  de  cuivre  ou  de  cadmium  et  de 
potassium.  Les  premiers  seront  facilement  séparés  par  l’acide  sulfu- 
rique : pour  distinguer  les  derniers,  on  ajoute  un  excès  d’acide  sulfhy- 
drique  à la  dissolution  de  leurs  cyanures  dans  le  cyanure  de  potassium, 
on  chauffe  et,  pour  redissoudre  un  peu  de  sulfure  de  cuivre  qui  aurait 
pu  se  précipiter,  on  ajoute  encore  un  peu  de  cyanure  de  potassium.  On 


moniaque,  puis  de  l’acide  en  excès,  auquel  cas  les  sulfures  de  nickel  et  de  cobalt 
se  trouveront  avec  ceux  du  cinquième  et  du  sixième  groupe.  — Le  thallium,  qui 
dans  les  conditions  ordinaires  n’est  pas  précipité  par  l’acide  sulfliydrique  de  ses 
dissolutions  acides,  paît  se  séparer  cependant  en  combinaisons  avec  le  sulfure 
d’arsenic. 
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reconnaît  le  cadmium  au  précipité  jaune  qui  se  forme.  Au  liquide  filtré 
on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  et  un  précipité  noir  de  sulfure  de  cuivre 
révèle  la  présence  de  ce  métal. 

Si  dans  le  précipité  formé  par  les  sulfures  du  cinquième  groupe,  on  a des 
raisons  de  croire  à la  présence  des  sulfures  de  palladium,  rhodium,  osmium, 
ruthénium  ou  thallium,  à côté  des  sulfures  de  cuivre,  de  bismuth,  etc.,  on 
peut  opérer  comme  il  suit,  avec  la  plus  grande  partie  du  précipité,  après 
avoir  cherché  le  thallium  au  spectroscope  avec  une  petite  portion  du  préci- 
pité : 

On  le  fond  avec  de  l’hydrate  de  potasse  et  du  chlorate  de  potasse,  on 
chauffe  à la  lin  au  rouge  et  on  traite  par  l’eau  la  masse  fondue  refroidie.  Le 
liquide  renferme  de  l’osmiate  et  du  ruthéniate  de  potasse  et  est  coloré  en 
jaune  foncé  par  ce  dernier.  On  neutralise  avec  précaution  avec  de  l’acide 
azotique,  il  se  dépose  de  l 'oxyde  de  ruthénium  noir  : au  liquide  filtré  on 
ajoute  plus  d'acide  azotique  et  en  distillant  on  obtient  l’acide  osmique.  Le 
résidu  de  la  masse  fondue,  insoluble  dans  l’eau,  chauffé  légèrement  au  rouge 
dans  un  courant  d’hydrogène  (ce  qui  chasse  le  peu  de  cadmium  qu’il  pour- 
rait contenir)  et  traité  avec  précaution  par  l’acide  azotique  étendu,  laisse 
insoluble  le  rhodium  et  le  palladium,  tandis  que  le  cuivre,  le  plomb,  etc., 
se  dissolvent.  Avec  l’eau  régale,  on  dissout  le  palladium;  le  rhodium  n’est 
pas  attaqué.  Si  l’on  veut  pousser  plus  loin  les  essais  des  métaux  ainsi  sépa- 
rés, je  renvoie  au  § 134.  — Pour  trouver  le  mercure,  il  aurait  fallu  ré- 
server une  portion  particulière  du  précipité  des  sulfures.  * 

au  § 104 . 

Si  nous  supposons  que  le  liquide,  séparé  par  filtration  du  précipité 
formé  par  l’acide  sulfhydrique  dans  la  dissolution  acide,  renferme  encore 
tous  les  éléments  non  précipités,  il  faut  admettre  que  le  précipité  nou- 
veau que  formera  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  après  qu’on  aura  ajouté 
du  sel  ammoniac  et  neutralisé  par  l’ammoniaque,  contiendra  les  éléments 
suivants  : 

a.  A l’état  de  sulfures  : cobalt,  nickel,  manganèse,  fer,  zinc,  uranium, 
thallium,  indium. 

b.  A l’état  d’oxydes  : aluminium,  glucinium,  thorium,  zirconium,  yt- 
trium, cérium,  erbium,  lanthane,  didymium,  chrome,  titane,  tantale, 
niobium  *. 

Si  dans  ce  précipité  on  désirait  chercher  quelques-uns  des  éléments  plus 
rares,  le  procédé  suivant  semble  le  plus  digne  de  confiance. 

1.  On  fait  sécher  la  plus  grande  partie  du  précipité  bien  lavé,  on  le  grille 
dans  un  creuset  en  porcelaine,  puis  on  le  fait  fondre  dans  un  creuset  de  pla- 
tine avec  du  sulfate  acide  île  potasse;  on  lave  la  masse  fondue  et  refroidie 
avec  de  l’eau  froide  et  on  la  fait  digérer  longtemps  avec  l’eau,  mais  sans 
chauffer.  On  sépare  par  filtration  le  liquide  du  résidu  non  dissous. 

* Quant  à l’acide  niobique,  il  ne  peut  s’en  trouver  qh'une  petite  quantité  que 
l’acide  chlorhydrique  a redissoute  lors  de  la  première  précipitation. 
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Le  résidu  qui  renferme  les  acides  du  tantale  et  du  niobium  et  peut  contenir 
de  la  silice,  un  peu  d'oxyde  dé  fer  et  d’oxyde  de  chrome,  fondu  avec  de  l’hy- 
drate de  soude  et  un  peu  de  chlorate  de  potasse,  donne  une  masse  qui,  lavée 
avec  une  lessive  de  soude  étendue,  lui  abandonne  du  chromate  et  du  silicate 
de  potasse,  tandis  que  le  tantalate  et  le  niobate  de  soude  (insolubles  dans  la 
lessive  de  soude)  restent  non  dissous  avec. le  peroxyde  de  fer.  Après  avoir 
enlevé  l’excès  de  soude,  on  traite  à plusieurs  reprises  par  une  dissolution 
très-étendue  de  cardonate  de  soude,  dans  laquelle  le  niobate  de  soude  se  dis- 
sout bien  plus  facilement  que  le  tantalate.  Pour  des  essais  plus  développés, 
voir  § 1 04,  10  et  11. 

La  dissolution  acide,  qui  contient  toutes  les  autres  bases  du  troisième  et  du 
quatrième  groupe,  est  traitée  par  l’acide  sulfhydrique,  pour  réduire  le 
peroxyde  de  fer  : on  étend  fortement  et  on  fait  passer  un  courant  d’acide 
carbonique  en  chauffant  assez  longtemps  à l’ébullition.  Si  par  ce  moyen  il  se 
forme  un  précipité,  on  essayera  s’il  est  formé  d 'acide  tétanique  ; il  pourrait 
aussi  renfermer  un  peu  de  zircone. 

Après  avoii'  ajouté  un  peu  d’acide  azotique  au  liquide  filtré,  on  le  con- 
centre par  évaporation,  on  précipite  par  I’ammoniaque,  on  redissout  dans 
l’acide  chlorhydrique  le  précipité  séparé  par  filtration  et  bien  lavé,  puis  on 
précipite  de  nouveau  par  l’ammoniaque.  De  cette  façon,  on  obtient  le  zinc,  le 
manganèse,  le  nickel  et  le  cobalt  presque  entièrement  en  dissolution,  tandis 
que  les  terres  restent  insolubles  avec  les  oxydes  de  fer,  d’indium,  d’uranium 
et  de  .chrome.  On  dissout  de  nouveau  le  précipité  dans  l’acide  chlorhydrique 
et,  sans  chauffer,  on  ajoute  de  la  lessive  concentrée  de  potasse.  Par  là  l’oxyde 
de  chrome,  l’alumine  et  la  glueine  restent  dissous,  tandis  que  les  autres 
terres  se  précipitent  avec  les  oxydes  de  fer,  d’indium  et  d’uranium.  On  étend 
d’eau  et  on  fait  bouillir  la  dissolution  alcaline  pendant  assez  longtemps  : V alu- 
mine reste  en  dissolution  (et  on  la  précipitera  avec  le  sel  ammoniac),  tandis 
que  l’oxyde  de  chrome  et  la  glueine  se  précipitent.  On  fait  fondre  le  préci- 
pité avec  du  carbonate  de  soude  et  du  chlorate  de  potasse  et  on  sépare  la  glu- 
cine  et  l’acide  chromique  de  la  même  lagon  que  l’on  sépare  l’alumine  et 
l’acide  chromique  (g  M>îS). 

Le  précipité,  qui  contient  les  oxydes  de  fer,  d’indium,  d’uranium  et  les 
terres  insolubles  dans  la  potasse,  peut  renfermer  encore  de  l’oxyde  de  chrome, 
et  suivant  les  circonstances,  par  exemple  lorsqu’il  y a de  l’oxyde  d’yttrium  et 
de  l’oxyde  de  cérium,  de  l’alumine  et  de  la  glueine.  On  le  dissout  dans  l’acide 
chlorhydrique,  dont  on  chasse  l’excès  par  évaporation,  on  étend  d’eau,  on 
ajoute  du  carbonate  de  baryte  et  on  laisse  reposer  à froid  pendant  4 à 6 heures. 

Le  précipité  qui  se  produit  renferme  1 e peroxyde  de  fer,  l’oxyde  d'indium, 
le  peu  d’alumine  qui  pourrait  y rester,  peut  être  de  l’oxyde  de  chrome,  et 
Y oxyde  d'uranium.  On  sépare  le  dernier  des  premiers,  après  une  nouvelle  dis- 
solution dans  l’acide  chlorhydrique,  au  moyen  d’un  excès  de  bicarbonate  de 
soude  ; dans  le  précipité,  on  cherche  1 ’ indium  au  moyen  du  spectroscope  et 
le  chrome,  en  le  fondant  avec  le  carbonate  de  soude  et  le  chlorate  de  potasse. 

On  débarrasse  d’abord  de  la  baryte  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  le  li- 
quide séparé  par  filtration  du  précipité  formé  par  le  carbonate  de  baryte, 
on  concentre  fortement  par  évaporation,  on  neutralise  exactement  par  la 
potasse  (la  réaction  sera  plutôt  acide  qu’alcaline),  on  ajoute  du  sulfate  neu- 
tre de  potasse  en  cristaux,  on  fait  bouillir  et  on  laisse  reposer  12  heures.  On 
filtre  et  on  lave  avec  une  dissolution  de  sulfate  neutre  de  potasse.  Le  liquide 
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filtré  renferme  la  portion  de  gluciue  qui  peut  avoir  échappé  plus  haut  à la 
dissolution  par  la  potasse  et  aussi  de  Uoxyde  d’yttrium  et  de  l’oxyde  d’er- 
bium ; on  les  précipite  par  l’ammoniaque  et  on  peut  facilement  les  séparer  en 
traitant  par  une  dissolution  concentrée  et  chaude  d’AtiDE  oxalique,  dans 
laquelle  la  glucine  est  soluble,  tandis  que  les  oxalates  d 'yttrium  et  d’erbium 
ne  se  dissolvent  pas.  On  fait  ensuite  bouillir  à plusieurs  reprises  avec  de 
l’eau  et  un  peu  d acide  chlorhydrique  le  précipité  des  sulfates  doubles  de 
potasse,  celui  de  zircone  reste  non  dissous,  ceux  de  thorium  et  de  cérium  se 
dissolvent  : on  les  précipite  par  l’ammoniaque  et  on  les  distingue  par  les 
réactions  indiquées  au  § 104. 

2.  Quant  au  reste  du  précipité,  on  en  soumet  une  partie  à l'analyse  spec- 
trale pour  y chercher  le  thallium  et  l’indium.  Pour  être  plus  certain  de 
trouver  le  thallium,  on  peut  dissoudre  une  partie  du  précipité  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  traiter  la  dissolution  par  l'acide  sulfureux 
pour  réduire  le  peroxyde  de  fer  qui  pourrait  s’y  trouver,  neutraliser  presque 
complètement  l’acide  libre  avec  de  l’ammoniaque  et  chercher  avec  l’iodure  de 
potassium  à précipiter  l’iodure  de  thallium,  qu’on  essayerait  en  définitive 
dans  l’appareil  spectral. 


au  § 1»5-1 08 

Le  liquide  séparé  par  filtration  du  précipité  formé  par  le  sulfhydrate  d’am- 
moniaque peut  contenir  non-seulement  les  terres  alcalines  et  les  alcalis,  mais 
encore  un  peu  de  nickel,  puis  de  l’acide  vanadique  et  la  portion  r acide 
tungslique  qui  n’a  pas  été  précipité  au  commencement  par  l’acide  chlorhy- 
drique. Les  trois  derniers  sont  à l’état  de  sulfures  dissous  dans  un  excès  de 
sulfhydrate  d’ammoniaque  et  se  précipitent  comme  tels  quand  on  ajoute  au 
liquide  de  l’acide  chlorhydrique.  On  sépare  le  précipité  par  filtration,  on  le 
lave,  on  le  sèche,  on  le  fond  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  salpêtre,  on 
traite  la  masse  fondue  par  l’eau  : le  protoxyde  de  nickel  reste,  tandis  que  le 
vanadate  et  le  tungstate  de  potasse  se  dissolvent.  De  la  dissolution  on  peut 
séparer  l’acide  vanadique  par  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  solide,  l’acide 
tungstique  en  évaporant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  traitant  le  résidu 
par  de  l’eau  ; puis  on  étudiera  les  deux  produits  d’une  façon  plus  précise 
d’après  le  § 1 13  d et  § 135  c. 

Quant  à ce  qui  est  relatif  à la  recherche  du  lithium,  du  cæsium  et  du- 
rubidium,  nous  l’avons  indiqué  à propos  de  l’analyse  des  eaux  minérales, 
n°  (259)  et  n°  (260). 


au  § 203. 

Si  l’on  veut  prendre  en  considération  les  substances  rares  qui  peuvent  se 
rencontrer,  cela  augmente  beaucoup  le  nombre  des  éléments  qui  résistent  à 
l’action  dissolvante  de  l’eau,  de  l’acide  chlorhydrique,  de  l’acide  azotique  et  de 
l’eau  régale.  En  voici  quelques-unes  qui,  soit  par  elles-mêmes,  soit,  après  cal- 
cination ou  dans  certains  états  de  combinaison,  sont  insolubles  ou  lentement 
et  difficilement  solubles  dans  les  acides  : 

Glucine,  oxyde  de  thorium,  zircone,  oxyde  de  cérium,  acide  titanique,  acide 
tantalique,  acide  niobique,  acide  molybdique,  acide  tungstique.  rhodium, 
iridium,  osmiure  d’iridium,  ruthénium. 

Lorsque  dans  la  marche  de  l’analyse  on  est  arrivé  au  n°  (208),  on  fond  la 
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substance  débarrassée  d’argent,  de  plomb  et  de  soufre,  avec  du  carbonate  de 
soude  additionné  d’un  peu  de  salpêtre,  on  traite  à plusieurs  reprises  par  de 
l’eau  chaude,  on  fond  le  résidu  insoluble  dans  un  creuset  en  argent  avec  de 
l’hydrate  de  potasse  et  du  salpêtre  et  on  reprend  de  nouveau  avec  de  leau. 
Les  dissolutions  alcalines,  que  l’on  peut  traiter  séparément  ou  après  les  avoir 
réunies,  renferment  de  la  glucine,  une  partie  des  acides  titanique,tantalique, 
niobique,  molybdique,  tungstique,  osrnique,  ruthénique  et  une  partie  de 
l’iridium. 

On  fond  le  résidu  insoluble  des  opérations  précédentes  avec  du  sulfate 
acide  de  potasse,  et  en  reprenant  la  niasse  fondue  par  de  l’eau,  on  peut  dis- 
soudre l’oxyde  de  thorium,  la  zircone,  l’oxyde  de  cérium,  le  reste  de  l’acide 
titanique  et  le  rhodium. 

S’il  y a encore  un  résidu,  il  pourrait  provenir  de  la  désagrégation  des  mé- 
taux du  minerai  de  platine;  ce  quil  y aurait  de  mieux  à iaire,  serait  de  le 
mélanger  avec  du  chlorure  de  sodium  et  de  le  chauffer  au  rouge  dans  un 
courant  de  chlore. 

Pour  séparer  ensuite  et  reconnaître  les  éléments  qui  se  trouvent  dans  les 
différentes  dissolutions,  on  trouvera  toutes  les  indications  nécessaires  dans  les 
additions  aux  §§  189  jusqu’à  198,  ainsi  que  dans  le  troisième  chapitre  de 
la  première  partie. 


au  § 294. 

L’analyse  des  cyanures  n’est  pas  facile  dans  certains  cas  ; souvent 
même  il  est  difficile  de  reconnaître  tout  d'abord  qu’on  a de  pareilles 
combinaisons  entre  les  mains.  Toutefois  les  doutes  seront  le  plus  sou- 
vent levés,  si  l’on  fait  bien  attention  à la  manière  dont  se  comporte  la 
substance  quand  on  la  chauffe  au  rouge  (8),  et  si  l’on  reconnaît  1 odeur 
de  l’acide  cyanhydrique  en  la  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhy- 
drique (35).  , 

Rappelons-nous  bien  que  les  composes  cyanogènes  insolubles  que 

l’on  rencontre  dans  les  pharmacies,  etc.,  appartiennent  à deux  classes 
essentiellement  différentes.  Ce  sont  ou  des  cyanures  simples,  ou  des 
composés  de  métaux  avec  du  ferrocyanogène  ou  tout  autre  radical  ana- 
logue.   

Tous  les  cyanures  simples  sont  décomposés  à 1 ébullition  par  I acide 

chlorhydrique  en  chlorures  métalliques  et  acide,  cyanhydrique.  Leur 
analyse  n’est  donc  pas  difficile.  Mais  les  ferrocyanures,  etc.,  pour  les- 
quels on  a donné  au  Sj  204  une  méthode  d’analyse  particulière,  éprouvent 
par  faction  des  acides  des  décompositions  si  compliquées,  que  leur 
analyse  par  le  procédé  indiqué  n’est  pas  toujours  facile.  — Leur  décom- 
position par  la  potasse  ou  la  soude  est  bien  plus  simple.  En  effet  l’al- 
cali met  en  liberté  à l’état  d’oxyde  le  métal  combiné  au  ferrocyanogène 
ou  en  général  au  radical  composé,  en  lui  cédant  son  oxygène,  en  même 
teinps'que  le  métal  alcalin  s’unit  au  radical  pour  former  du  ferrocya- 
nure,  etc.,  de  potassium.  — Or  plusieurs  oxydes,  ceux  de  plomb,  de 
zinc,' etc.,  sont  solubles  dans  un  excès  dépotasse.  Ainsi  en  faisant 
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bouillir  du  ferrocyanure  double  de  potassium  et  de  zinc  avec  de  la  po- 
tasse caustique,  il  se  dissout  complètement  et  nous  pouvons  admettre 
que  dans  la  liqueur  nous  avons  du  ferrocyanure  de  potassium  et  de 
1 oxyde  de  zinc  dissous  dans  la  potasse.  Si  nous  ajoutions  un  acide  à 
cette  dissolution,  nous  reformerions  naturellement  notre  précipité  de 
ferrocyanure  double  de  potassium  et  de  zinc  primitif  et  nous  n’aurions 
non  gagné  à l'opération.  Pour  lever  la  difficulté,  faisons  passer  dans  la 
dissolution  alcaline  un  courant  d’acide  sulfhydrique  (non  pas  jusqu’à  ce 
que  la  liqueur  en  répande  l’odeur,  mais  seulement  jusqu’à  ce  que  l’oxyde 
précipitable  soit  complètement  éliminé).  Alors  tous  les  métaux  lourds 
dissous  comme  oxydes  dans  la  potasse,  passeront  à l’état  de  sulfures! 
Eeux  qui  sont  insolubles  dans  la  potasse,  comme  les  sulfures  de  plomb 
de  zinc,  etc.,  se  précipiteront,  mais  ceux  qui  peuvent  se  dissoudre 
dans  les  sulfures  alcalins,  comme  les  sulfures  d’étain,  d’antimoine,  etc., 
resteront  en  dissolution.  Pour  que  leur  présence  n’échappe  pas,  on  aci- 

, niera  le  liquide  et  on  continuera  s’il  le  faut  le  courant  d’acide  sulfhv- 
drique.  3 

flans  le  liquide  séparé  par  filtration  des  oxydes  et  des  sulfures  métal- 
liques, on  a encore  les  métaux  qui  font  avec  le  cyanogène  des  radicaux 
composés  : en  outre  il  peut  aussi  s’y  trouver  de  1 alumine,  car  dans  ce 
traitement  primitif  par  la  lessive  d’alcali  caustique,  elle  peut  être  dis- 
soute  à l’état  d’aluminate  alcalin,  qui  n’a  pas  été  précipité  plus  tard 
Rnlin  il  faut  encore  chercher  des  acides  dans  ce  liquide.  On  recom- 
mande alors  de  séparer  la  liqueur  en  deux  portions.  Dans  l’une  on  cher- 
chera les  acides,  dans  l’autre  l’alumine  et  les  métaux  formant  des  radi- 
caux composés  avec  le  cyanogène.  En  chauffant  cetle  dernière  partie 
avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  toutes  les  combinaisons  cyano°è- 
nees  seront  décomposées  de  telle  façon  que  les  métaux  resteront  dans  le 
résidu  à l'élaL  de  sulfates  (II.  Rose1). 

Si  dans  les  cyanures  simples  pu  composés  on  ne  veut  chercher  que 
les  hases,  et  pour  cela  décomposer  les  cyanures,  il  suffit  de  les  réduire 
en  poudre,  de  les  mettre  dans  un,  creuset  de  platine  avec  de  l'acide  sul- 
furique concentré  additionné  d'un  peu  d’eau  et  de  les  chauffer  assez 
longtemps  et  assez  fortement  pour  chasser  tout  l’acide  sulfurique  libre. 
La  masse  restante  est  lormée  de  sulfates  qu'on  dissout  dans  l’eau  et  dans 
1 acide  chlorhydrique. 

Lu  i oison  poui  laquelle  dans  les  composés  lerrocyanurés,  etc.,  com- 
plètement laves,  avec  de  l’eau,  il  faut  cependant  encore  chercher  les 
alcalis,  c est  qu  avec  les  ferrocyanures  métalliques,  etc*,  insolubles,  il 
se  précipité  souvent  aussi  des  ferrocyanures,  etc.,  alcalins,  que  le  lavage 
n enleve  pas. 


1 Zeitschrift  f.  analyl.  Chem.,  I,  194. 
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ACTION  DES  RÉACTIFS  SUR  LES  ALCALOÏDES  LES  PLUS  IMPORTANTS  ET  MARCHE 
SYSTÉMATIQUE  A SUIVRE  POUR  LES  DÉCOUVRIR. 


a*» 

U est  bien  plus  difficile  de  reconnaître  et  de  séparer  les  alcaloïdes  à 
I aide  des  reactils  que  de  trouver  la  plupart  des  bases  minérales.  Pour 
beaucoup  de  bases  organiques  les  combinaisons  ne  sont  pas  assez  inso- 
lubles pour  permettre  une  séparation  complète;  pour  d’autres  les  réac- 
tions ne  sont  connues  que  par  leurs  caractères  extérieurs,  mais  on  ne 
sait  rien  sur  la  cause  qui  les  produit  et  on  ignore  dès  lors  les  circon- 
stances qui  peuvent  les  modifier  ; enfin  pour  beaucoup  d’alcaloïdes  les 
reactions  caractéristiques  manquent  complètement. 

Toutefois  pour  venir  en  aide  aux  jeunes  chimistes  et  surtout  aux 
! pharmaciens  pour  lesquels  ce  sujet  doit  offrir  un  intérêt  tout  particu- 
her, ,]  ai  cru  devoir  rédiger  cet  appendice  en  ne  considérant  que  les  al- 
caloïdes les  plus  importants,  les  plus  fréquemment  employés,  savoir  : 
la  nicotine,  la  conine,  la  morphine,  la  narcotine,  la  quinine,  la  cinclio- 
nine,  la  strychnine,  la  brucine,  la  vératrine  et  l’atropine 

Lorsqu’on  saura  retrouver  et  séparer  ces  bases,  on  sera  à même  par 
la  suite  d etendre  les  recherches  sur  les  autres  alcaloïdes 

Je  ferai  les  subdivisions  suivantes  dans  ce  que  nous  dirons  sur  les 
alcaloïdes  : 


A . Réactifs  généraux  propres  aux  alcaloïdes. 

B.  Propriétés  et  réactions  dechaque  alcaloïde.  (A  la  fin  de  ce  chapitre 
j ai  décrit  I ensemble  des  caractères  propres  à quelques  sub- 
stances non  azotées,  que  l on  peut  rapprocher  des  alcaloïdes  sur- 
tout au  point  de  vue  toxicologique,  ou  qui  servent  quelquefois  à 
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falsifier  les  alcaloïdes,  telles  que  la  salicine,  la  digitaline,  la  pi- 
crotoxine) . 

C.  Marche  systématique  à suivre  pour  trouver  les  alcaloïdes  lors- 
qu’il n’y  en  a qu’un. 

D.  Marche  systématique  à suivre  pour  trouver  les  alcaloïdes  lorsqu’il 
y en  a plusieurs  ensemble. 

E.  Recherche  des  alcaloïdes  en  présence  d’autres  matières  orga- 

niques. 


A.  REACTIFS  GÉNÉRAUX  DES  ALCALOÏDES. 


«30 


Nous  appelons  réactifs  généraux  des  alcaloïdes,  ceux  qui  les  préci- 
pitent tous  ou  presque  tous.  Ils  sont  par  conséquent  tous  propres  a 
essayer  si  un  liquide  renferme  un  alcaloïde  et  peuvent  servir  a les  sépa- 
rer de  leurs  dissolutions  ; toutefois  ils  ne  permettent  pas  de  les  distin- 
guer les  uns  des  autres  ou  ils  ne  le  font  que  d’une  façon  tout  a fait  se- 
condaire. 

Parmi  ces  réactifs  nous  considérerons  : 

Le  chlorure  de  platine,  la  solution  d’iode  dans  l’iodure  de  potassium 
(Wagner1 2 *)»  — l’iodure  double  de  potassium  et  de  mercure  (Planta-),  — 
ï’iodure  double  de  potassium  et  de  cadmium  (Marmé5) , — ' iodure 
double  de  potassium  et  de  bismuth  (Dragendort 4),  — 1 acide  phospho 
mohbdique  (de  Vrij,  Sonnenschein  b),  — l’acide  phospho-antimomque 
(Fr.  Schulze 6),  — l’acide  métatungstique  (Scheibler 7),  — 1 acide  pi- 

crique  (H.  Hagers).  , 

Le  chlorure  de  platme  forme  avec  les  chlorhydrates  des  bases  orga- 
niques des  composés  analogues  au  chlorure  double  de  platme  et  d am- 
moniaque. Ces  composés  sont  les  uns  difficilement  solubles,  les  autres 
assez  solubles  dans  l’eau.  Pour  être  le  plus  certain  de  les  obtenir  et  de 
les  séparer  le  plus  complètement  possible,  on  évaporera  presque  a sic- 
cité  les  dissolutions  additionnées  d’une  quantité  suffisante  de  chlorure 


1 Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  4,  o87. 

2 Son  mémoire  sur  I Action  des  réactifs  siti 

(46. 

* Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.,  6,  Vio.  . 

* ld.,  5,  41)6. 

» Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  104,  4/. 

» Atin.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  109,  179. 

1 Journ.  f.  prackt.  Chem.,  80,  211. 

» Pharm.  centralbl.,  10'  Jahrg,  p.  151. 
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de  platine  et  on  traitera  le  résidu  par  l’alcool.  Les  combinaisons  sont 
jaune  clair  ou  foncé,  les  unes  cristallines,  les  autres  floconneuses,  la 
plupart  plus  solubles  dans  I acide  chlorhydrique  que  dans  l'eau. 

Une  dissolution  d’iode  dans  une  dissolution  d ’iodure  de  potassium 
(12,7  diode  libre  dans  un  litre)  précipite  les  dissolutions  des  sels  de 
tous  les  alcaloïdes,  bes  précipités  sont  bruns,  floconneux.  Leur  forma- 
tion et  leur  séparation  sont  facilitées  si  l’on  acidulé  les  liqueurs  avec 
de  l’acide  sulfurique.  Si  après  lavoir  lavé  on  dissout  le  précipité  dans 
une  dissolution.aqueuse  d acide  sulfureux  et  si  l’on  évapore  la  solution 
au  bain-marie,  pour  chasser  l’excès  d’acide  sulfureux  et  l’acide  iodhy- 
drique,  la  base  reste  en  combinaison  avec  de  l’acide  sulfurique.  Si  l’on  ob- 
tient le  précipité  avec  un  liquide  contenant  beaucoup  d’autres  matières 
organiques,  on  dissout  ce  premier  précipité  dans  une  dissolution  éten- 
due d’hyposulfite  de  soude,  on  filtre,  on  précipite  de  nouveau  avec  la 
liqueur  d’iode  et  on  opère  avec  ce  nouveau  précipité  comme  il  est 
dit  plus  haut1 *. 

L ’iodure  double  de  potassium  et  de  mercure  précipite  les  dissolutions 
des  sels  de  tous  les  alcaloïdes.  La  couleur  des  précipités  varie  du  blanc 
au  blanc  jaunâtre.  Ils  sont  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’acide  chlorhy- 
drique étendu. 

L ’io  litre  double  de  cadmium  et  de  potassium  - précipite  les  dissolu- 
tions des  sels  des  alcaloïdes  additionnées  d’acide  sulfurique , même 
quand  elles  sont  étendues.  Tous  les  précipités  sont  d’abord  floconneux, 
blancs,  mais  bientôt  ils  deviennent  en  partie  cristallins.  Ils  sont  inso- 
lubles dans  1 éther,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans  un  excès 
du  précipitant,  mais,  peu  dans  l’eau.  Us  ont  une  tendance  à se  décom- 
poser quand  on  les  abandonne  à eux-mêmes.  On  peut  retirer  les  alca- 
loïdes des  précipités  non  décomposés,  en  les  mettant  en  contact  avec 
de  l’eau  et  un  alcali  caustique  ou  carbonate,  et  en  agitant  le  liquide 
avec  un  dissolvant  de  l’alcaloïde  qui  ne  se  mélange  pas  avec  l’eau  (ben- 
zine, alcool  amylique,  éther,  etc.). 

La  dissolution  d ’iodure  double  de  potassium  et  de  bismuih 3,  versée 

1 Si  l’oit  dissout  dans  de  l'esprit  devin  additionné  d’acide  sulfurique,  le  précipité 
rouge  brun  forme  par  la  liqueur  d'iode  dans  une  solution  d’un  sel  de  sirycbine 
et  si  on  laisse  eyaporer,  on  obtient  du  sulfatq  d’iodo-strycliine  prismatique  très- 
polarisant  (de  Vrij  et  van  der  Burg.  Jahresber.  von  Licbig  u.  Kopp.,  I8.J7,  002).  Cette 
réaction  ne  serait  caractéristique,  pour  la  strychine,  qu’autant  qu’on  connaîtrait 
les  pi  opriétes  optiques  des  composés  analogues  des  autres  alcaloïdes. 

‘ La  dissolution  se  prépare  en  mettant  de  l’iodure  de  cadmium  jusqu’à  satura- 
tion dans  une  solution  concentrée  bouillante  d’iodure  de  potassium,  et  ajoutant  un 
volume  ég.il  dune  dissolution  d lodure  de  potassium  saturée  à froid.  La  liqueur 
concentrée  peut  se  garder,  mais  non  pas  celle  qui  est  étendue. 

l’our  préparer  ce  réactit  on  chautfe  dans  un  tube  en  verre  peu  fusible,  fermé 
a un  bout,  52  parties  de  sulfure  de  bismuth  avec  il, fl  d’iode  : l’iodure  de  bismuih 
se  rassemble  dans  un  récipient  : ou  le  purifie  par  une  nouvelle  sublimation  : on  le 
chauffe  avec  une  dissolution  d’iodure  de  potassium,  on  filtre  chaud  et  on  ajoule  un 
volume  égal  d’une  dissolution  d’iodure  de  potassiupi  saturée  à (roid.  La  dissolution 
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goutte  à goutte  dans  une  dissolution  aqueuse  des  sels  à alcaloïdes  addi- 
tionnée d’un  peu  d’acide  sulfurique  (10  cc.  de  solution  saline,  5 gouttes 
d’acide  sulfurique  concentré),  produit  presque  aussitôt  des  précipités  flo- 
conneux de  couleur  orangée  avec  la  nicotine,  la  couine,  la  morphine, 
la  narcotine,  la  quinine,  la  cinchonine,  la  strychnine,  la  brucine,  l'atro- 
pine et  la  plupart  des  au'res  alcaloïdes  : les  solutions  de  vératrine  ne 
sont  que  faiblement  troublées.  Les  précipités  fom  és  dans  les  sels  des 
premiers  alcaloïdes  s’agglomèrent  un  peu  par  la  chaleur,  ils  se  dis- 
solvent par  un  ébullition  prolongée  et  la  plus  grande  partie  de  la  combi- 
naison se  précipite  de  nouveau  parle  refroidissement.  Aucun  des  préci- 
pités n’est  cristallin.  Les  alcaloïdes  peuvent  se  retirer  des  précipités  en 
opérant  comme  avec  1 iodure  de  potassium  et  de  cadmium. 

La  dissolution  d 'acide  phnsphomolybdiqne 1 est  précipitée  par  les  so- 
lutions de  tous  les  a caloïdes,  même  en  très-petite  quantité.  Les  préci- 
pités sont  jaune  clair,  jaune  d’ocre,  jaune  brun,  insolubl  s ou  très-peu 
solubles  à la  température  ordinaire  dans  l'eau,  l’alcool,  1 éther,  les 
acides  minéraux  étendus,  sauf  1 acide  phosphorique  : ils  sont  surtout 
insolubles  dans  l’acide  azotique  étendu,  surlout  si  ce  dernier  contient  un 
peu  de  réactif;  l’acide  acétique  froid  est  aussi  presque  sans  action,  mais 
à chaud  il  les  dissout.  Les  précipités  se  dissolvent  facilement  dans  les 
alcalis  caustiques  ou  carbonatés,  la  plupart  du  temps  avec  séparation  de 
l’alcaloïde.  En  agitant  la  dissolution  additionnée  d’alcali  avec  un  dissol- 
vant convenable  (éther,  alcool  arnylique,  benzine,  etc.),  on  peut  séparer 
l’alcaloïde. 

L 'acide  phospho-antimonique,  obtenu  en  versant  goutte  à goutte  du 
péri  hlorure  d’antimoine  dans  une  dissolution  aqueuse  d’acide  phospho- 
rique, précipite  comme  l’acide  phospho-molybdique  aussi  bien  1 am- 
moniaque que  la  plupart  des  alcaloïdes  (la  caféine  n est  pas  précipi- 
tée). Les  réactions  sont  sensibles,  mais  cependant  pour  la  plupart  des 
bases,  surtout  la  nicotine  et  la  conine,  elles  le  sont  moins  que  celles  de 
l’acide  phosphomolybdique.  Il  n’y  a que  pour  l’atropine  que  l’acide 
phospho-antimonique  est  le  réactif  le  plus  délicat.  Les  précipités  sont 
généralement  floconneux  et  blanchâtres.  Celui  de  brucine  seul  est  tose 


concentrée,  orangée,  se  conserve  bien,  la  solution  étendue  s’altère.  — En  ajoutant 
10  cc.  d’eau  o gouttes  d’acide  sulfurique  et  1 à 2 gouttes  du  réactif,  il  ne  doit  pas 

se  produire  de  trouble.  , 

1 Pour  préparer  ce  réactif  on  précipite  la  dissolution  azotique  de  molybdate 
d’ammoniaque  avec  le  phosphate  de  soude  ordinaire,  on  lave  bien  ce  précipité,  on 
le  met  en  suspension  dans  l’eau  et  on  le  chauffe  avec  une  solution  de  carbonate 
de  soude  jusqu'à  dissolution  complète.  On  évapore  la  dissolution  jusqu’à  siccilé,  on 
chauffe  le  ré-idu  au  rouge  : quand  la  réduction  est  commencée,  on  l’humecte  avec 
de  l’acide  azotique  et  on  le  chauffe  de  nouveau  au  rouge.  On  le  chauffe  alors  avec 
de  l’eau,  et  on  le  dissout  en  ajoutant  de  l’acide  azotique  de  façon  que  celui-ci  do- 
mine fortement.  Avec  une  partie  du  résidu  on  prépare  10  parties  de  la  solution. 
Celle-ci,  de  couleur  jaune  d’or,  doit  être  préservée  des  vapeurs  ammoniacales.'] 
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longe  ; il  se  dissout  à chaud  et  par  le  refroidissement  il  se  sépare  de 
nouveau  du  liquide  qui  reste  coloré  en  rouge  cramoisi  iniense 
L acide  métntungs tique 1 précipite  les  dissolutions  de  tous  les  alca 
kndes  : les  précipités  sont  blancs,  floconneux.  Ce  réactif  est  d’une 
sensibilité  très-grande.  Les  dissolutions  acides  qui  ne  renferment 
$ue  aôüïïoü  de  quinine  ou  de  strychnine,  sont  nettement  troublées  et  au 
bout  de  vingt-quatre  heures  on  trouve  un  dépôt  floconneux  au  fond  du 


, L acide  picrique  précipite  presque  tous  les  alcaloïdes,  même  dans  les 
dissolutions  ou  l’acide  sulfurique  domine  fortement.  Les  précipités  sont 
jaunes  et  insolubles  dans  un  excès  d’acide  picrique  : ils  se  forment  avec 
la  plupart  des  alcaloïdes,  même  quand  les  liqueurs  sont  assez  étendues. 

a morphine  et  1 atropine  (pure)  ne  sont  précipitées  que  dans  les 
dissolutions  neutres  et  concentrées  : les  précip.tés  disparaissent  quand 
on  e end  avec  de  1 eau  (la  caléine  et  la  pseudomorphine  ne  sont  pas 
précipitées,  pas  plus  que  les  glycosides). 


IL  CARACTÈRES  ET  RÉACTIONS  PROPRES  A CHAQUE  ALCALOÏDE  EN  PARTICULIER. 

L ALCALOÏDES  VOLATILS 

Les  abaloïdes  voJatils  sont  liquides  à la  température  ordinaire  et  se 
olatihsent  aussi  bien  quand  ils  sont  à l’état  pur  que  lorsqu’ils  sont  mé- 

la  hS-hT  de  eaU;  0,1  leS  retrouve  dünc  dans  le  produit  condensé  de 
nuis  nte  le’  °n  d!î“-,Ie  leUrS  sels  avec  de  1>eau  et  une  base  fixe 

con,;"!", usenl  “es  fumées  dans  *■* 

1.  Nicotine  (C-°I1*  »Az2) . 


23  fl 

'■  !eS  teuilles  * *es  graines  de  tabac) 

vient  bientôuL? „„  i''  0lea8‘neU1'  ‘"«"ore,  mais  qui  de- 

1,048.  Elle  bout  à 250-  ''"A""'  Sa  de"silé  CSt 

dam,  dans  un  couranl  d'hydrogène  elÏÏK  “ r"'"6  ' “PC"' 
entre  100  et  200“.  Elle  se  dissout  Æ dlit  Ile  sans  décomposition, 

avec  l’eau,  l’alcool  et  I éule,  'n‘  toutes  ProPorli°"s 

«ai»  encore  un  m/tatun™ûte  adïïmn? d'm'aa'd" ' Par, 

soude  ordinaire  avec  de  l'acide  phosnhorimm  de  m,rîfra.  t ou  ,c  tunSstate  de 
lève  à tous  les  tungstates  solubles  ordinaires  une^n-iHil6  1 acide phosphor ique  en- 
ainsi  la  formation  d’un  métatungstate maircS  ^ partie  ('C  ‘a  baSe  et  déte'™"* 
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La  nicotine  a une  odeur  particulière)  désagréable,  un  peu  éthérée, 
rappelant  celle  du  tabac  : elle  a une  saveur  âcre,  brûlante  et  est  très- 
vénéneuse  ; chauffée,  elle  exhale  1 odeur  stupéfiante  du  tabac.  Elle 
produit  sur  le  papier  une  tache  transparente  qui  disparaît  lentement, 
elle  brunit  le  papier  de  curcuma  et  bleuit  le  papier  rouge  de  tour- 
nesol. Ces  réactions  sont  plus  nettes  avec  la  dissolution  aqueuse  con- 
centrée de  nicotine  qu  avec  1 alcaloïde  pur. 

2 . La  nicotine  a tous  les  caractères  d’une  base  très-forte  : elle  précipite 
les  oxydes  métalliques  de  leurs  dissolutions  et  forme  des  ^els  avec 
les  acides.  Ceux-ci  ne  sont  pas  volatils,  ils  sont  lacdement  solubles 
dans  l'eau  et  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther  et  1 alcool  amylique, 
en  partie  cristallisables  , sans  odeur , mais  ayant  une  forte  saveur 
de  tabac.  Leurs  dissolutions  distillées  avec  de  la  lessive  de  potasse 
donnent  de  la  nicotine  dans  le  liquide  condensé.  Ce  dei  niei , 
neutralisé  par  de  l’acide  oxalique  et  évaporé,  donne  de  l’oxalate  de 
nicotine  mélangé  avec  un  peu  d'oxalate  d’ammoniaque,  mais  dont  on 
peut  le  débarrasser  par  l’alcool  qui  dissout  le  sel  de  nicotine  et  laisse 
l’oxalate  d’ammoniaque. 

7),  Si  l’on  agite  avec  de  I’étiier  une  dissolution  aqueuse  de  nicotine,  ou 
d’un  seWle  nicotine  additionné  de  lessive  de  soude  ou  de  potasse, 
l’éther  s’empare  de  la  nicotine.  Si  l’on  fait  évaporer  l'éther  sur  un 
verre  de  montre,  vers  20°  à 50°,  la  nicotine  reste  en  formant  des 
gouttelettes  ou  des  stries.  En  chauffant  le  verre  de  montre,  ces 
a ouïtes  se  transforment  en  vapeurs  blanches,  répandant  une  forte 

O 

odeur. 

4.  Le  chlorure  de  platine  précipite  en  blanc  jaunâtre  les  dissolutions 
aqueuses  de  nicotine  ou  de  ses  sels.  Le  précipité  est  floconneux.  Si 
l’on  chauffe  le  liquide  dans  lequel  il  est  en  suspension,  il  se  redis- 
sout, mais  il  sedépose  bientôt  de  nouveau  si  l'on  continue  à chauffer, 
et  alors  sous  la  forme  d’une  poudre  lourde,  jaune  orangé,  cristal- 
line, qui  au  microscope  semble  formée  de  grains  ronds  cristallins. 
— Si  l'on  ajoute  du  chlorure  de  platine  à une  dissolution  étendue  de 
nicotine,  sursaturée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  le  liquide  îeste 
tout  d’abord  parfaitement  limpide.  Mais  au  bout  de  quelque  temps 
il  se  dépose  un  sel  double  sous  forme  de  petits  cristaux  (prismes 
obliques  à quatre  pans)  reconnaissables  à l’œil  nu. 

5.  Le  chlorure  d’or,  ajouté  en  excès  dans  les  dissolutions  des  sels  de 
nicotine  ou  dans  la  dissolution  aqueuse  de  l’alcaloïde,  donne  un  pré- 
cipité jaune  rougeâtre,  floconneux,  difficilement  soluble  dans  1 acide 
chlorhydrique. 

(i.  Une  dissolution  d’ioDE  dans  de  l’iodure  de  potassium,  ajoutée  en  pe- 
tite quantité  dans  une  dissolution  aqueuse  de  nicotine,  donne  un 
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précipité  jaune,  qui  disparaît  au  bout  de  quelque  temps.  Si  l’on  verse 
une  plus  grande  quantité  d’iode,  il  se  forme  un  précipité  abondant, 
couleur  de  kermès  ; mais  celui-ci  disparaît  au  bout  d’un  certain 
temps.  Les  dissolutions  des  sels  de  nicotine  sont  précipitées  en  brun 
kermès, 

7.  Une  dissolution  d’AciDE  tannique  produit  dans  la  solution  aqueuse  de 
nicotine  un  fort  précipité  blanc,  que  dissout  un  peu  d’acide  chlor- 
hydrique. 

K.  Si  l’on  ajoute  à une  dissolution  de  biciilorure  de  mercure  en  excès 
une  dissolution  aqueuse  de  nicotine,  il  se  forme  un  abondant  préci- 
pité blanc,  floconneux.  En  versant  maintenant  en  quantité  suffisante 
une  dissolution  de  sel  ammoniac,  le  précipité  se  dissout  complète- 
ment ou  en  grande  partie  ; mais  bientôt  le  liquide  se  trouble  de 
nouveau  et  il  se  dépose  un  lourd  précipité  blanc. 

2.  Conine  (C1GII15Az) . 


3 32 

1 . La  conine  (dans  les  tiges,  les  graines  et  les  Heurs  de  la  grande  ciguë) 
est  un  liquide  incolore,  huileux,  brunissant  au  contact  de  l’air,  de 
densité  0,88.  A l’état  pur,  elle  bout  à 168°;  dans  un  courant  d’hy- 
drogène elle  distille  sans  décomposition  : mais  si  l’appareil  est  plein 
d’air,  elle  brunit  et  se  décompose  en  partie  ; elle  passe  facilement 
avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  se  dissout  difficilement  dans  l’eau;  100 
parties  d’eau  à la  température  moyenne  ne  dissolvent  qu’une  partie 
de  conine.  La  dissolution  se  trouble  par  la  chaleur,  mais  redevient 
claire  en  se  refroidissant.  La  conine  se  mêle  en  toutes  proportions 
avec  l’alcool  et  l’éther.  — Les  dissolutions  aqueuse  et  alcoolique  ont 
une  forte  réaction  alcaline. 

La  conine  a une  odeur  forte,  nauséabonde,  produisant  des  maux 
de  tète  ; sa  saveur  est  très-âcre  et  repoussante.  Elle  est  un  poison 
violent. 

2.  La  conine  est  une  base  forte  : elle  précipite  les  oxydes  métalliques 
comme  ferait  l’ammoniaque  et  forme  des  sels  avec  les  acides;  ceux- 
ci  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’alcool,  l’éther  dissout  aussi 
quelques  sels  de  conine,  par  exemple  le  sulfate.  Le  chlorhydrate  de 
conine  cristallise  facilement  ; la  plus  petite  quantité  de  conine  mise 
en  présence  d’une  trace  d’acide  Chlorhydrique  donne  en  très-peu  de 
temps  une  quantité  correspondante  de  cristaux  rhombiques  non  dé- 
liquescents (Th.  Wertheim),  le  sulfate  de  conine  ne  cristallise 
qu’après  un  long  repos.  Les  dissolutions  des  sels  de  conine  se  colo- 
rent en  brun  quand  on  les  évapore,  par  suite  de  la  décomposition 
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partielle  de  la  base.  Les  sels  secs  n’ont  pas  l’odeur  de  la  conine  : si 
on  les  humecte,  ils  l’offrent  faiblement,  mais  elle  se  développe  avec 
force  aussitôt  qu’on  ajoute  de  la  lessive  de  soude;  si  l’on  distille  alors, 
le  liquide  condensé  renferme  de  la  conine.  En  le  neutralisant  par 
de  l’acide  oxalique,  en  évaporant  et  traitant  le  résidu  par  de  l’alcool, 
l’oxalate  de  conine  se  dissout  seul  et  le  peu  d’oxalate  d’ammoniaque 
auquel  il  était  mélangé  reste. 

Comme  la  conine  est  difficilement  soluble  dans  l’eau  et  plus  diffi- 
cilement encore  dans  les  alcalis,  la  dissolution  concentrée  d’un  sel 
de  conine  devient  laiteuse,  quand  on  y verse  de  la  lessive  de  soude. 
Les  gouttelettes  qui  se  forment  au  commencement  se  réunissent  peu 
à peu  et  se  rassemblent  à la  surface  du  liquide. 

5.  En  agitant  une  dissolution  aqueuse  d’un  sel  de  conine  avec  de  la  les- 
sive de  soude  et  de  Léther,  celui-ci  prend  l’alcaloïde.  En  l’évaporant 
sur  un  verre  de  montre,  entre  20°  et  50°,  la  conine  reste  en  gouttes 
huileuses,  jaunâtres. 

4.  Le  chlorure  d’or  forme  un  précipité  blanc  jaunâtre,  insoluble  dans 
l’acide  chlorhydrique  ; le  biciilorure  de  mercure,  un  abondant  préci- 
pité blanc,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  de  pla- 
tine ne  précipite  pas  les  dissolutions  aqueuses  un  peu  étendues  des 
sels  de  conine,  parce  que  la  combinaison  de  cet  alcaloïde  correspon- 
dant au  sel  double  de  platine  et  d’ammoniaque  est  bien  insoluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  mais  elle  est  soluble  dans  l’eau.  Le  sel 
double  se  dissout  aussi  à l’ébullition  dans  l’alcool  : par  le  refroidis- 
sement il  se  dépose  à l’état  amorphe. 

5.  La  conine  se  comporte  comme  la  nicotine  avec  I’iode  dissous  dans 
l’iodure  de  potassium  et  avec  1’ acide  tannique. 

6.  L’eau  de  chlore  détermine  un  fort  trouble  blanc  dans  un  mélange 
d’eau  et  de  conine. 

Les  alcaloïdes  volatils  sont  très-faciles  à reconnaître  quand  ils  sont 
purs  ; il  faut  donc  s’eflorcer  de  les  amener  toujours  à cet  état.  Le  moyen 
d’y  parvenir  est  le  même  pour  la  nicotine  que  pour  la  conine,  et  nous 
l’avons  indiqué.  On  distille  avec  addition  de  lessive  de  soude,  on  neutra- 
lise par  l’acide  oxalique,  on  évapore,  on  reprend  par  l’alcool,  on  laisse 
la  dissolution  s’évaporer,  on  traite  le  résidu  par  de  l’eau,  on  ajoute  de 
la  lessive  de  soude,  on  agite  avec  de  l'éther  et  on  évapore  la  solution 
éthérée.  La  conine  se  distingue  de  la  nicotine  par  son  odeur,  son  peu 
de  solubilité  dans  l’eau,  et  par  l’action  de  l’eau  de  chlore. 
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II.  alcaloïdes  fixes 
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PREMIER  GROUPE. 
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I OTASSE  OU  LA  SOUDE  ET  QUI  SE  REIll-SOLVEUT  FACILEMENT 
DANS  UN  EXCÈS. DU  PRÉCIP.TANT. 

que’™1  a,Ca'0MeS  * « groupe  nous  ne  considère,™ 


Morphine  (Cr'MI ' 9\zOG  = Mo)  . 
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froide,  un  peu  plus  hciWnt  £ ’ISS°l!  d,lficilement  dans  l’eau 
en  dissout  environ  l/9ü  1 ea''  bou,Ilan,e.  L’alcool  froid 

son  poids. Ces  dissolvions,  ainsi  que  ceTe  Me  dons^àf “ tuiT 
'«•,!*  f-que  inSb!:a^& 

amylique,  surtout  à chanrl  • oiie.  . • , , se  “'^sout  dans  1 alcool 

gers).  (rès-difS  emem  ol\ihll  T T^  6 dans  la  ^nzine  fftod- 
A une  chaleur  modérée  h * n-  ° ChIorofor,ne  (Petlenkolfer). 
équivalents  d’eau.  En  chauffant  dav  'T  Cns,allisee  Perd  ses  de»x 
lions,  elle  peut  se  sublimer  sans  décomposUio'i  CCrtüineS  PréCai" 

2.  La  morphine  neutralise  complètement  les  acides  et  forme  avec  eux 

convenable  pour  coud' , rf  re^etteTjffi  111  ’ l'"  dIclwi?)  la  manière  la  plus 

blimé  Consulter  aussi  les  dessins  photo-ranhiauPsTf  tê™S  niucmseo!’"l"es  du  su- 
dans  l’ouvrage  intitulé  : le  Microscove  ' préparations  microscopiques 

1861.  - Je  rappellerai  que,  pour  la  réussite  de  cesTr  Pa‘  ''1  D'  l,el.w.iff-  Ma>ence. 
nécessaire  que  les  alcaloïdes  soient  parfaitement  ,nter®ssantes  expenences,  il  est 
organique  étrangère  PJ  t'alternent  purs  et  exempts  de  toute  matière 
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des  sels  généralement  cristallisables,  facilement  solubles  dans  1 eau 
et  l’alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  l’alcool  amylique  étayant  une 
saveur  amère  repoussante. 

b.  La  potasse  et  L ammoniaque  précipitent  des  dissolutions  des  sels  de 

morphine  (le  plus  souvent  au  bout  d’un  certain  temps)  Mo  + 2Aq 
sous  forme  de  poudre  cristalline  blanche.  L’agitation  du  liquide  et 
le  frottement  contre  les  paro  s du  vase  favorisent  la  précipitation.  Le 
précipité  se  dissout  très-facilement  dans  un  excès  de  potasse,  plus 
difficilement  dans  1 ammoniaque  ; il  est  également  dissous  par  le 
chlorhydrate  d’ammoniaque  et  le  carbonate  d ammoniaque,  mais 
avec  difficulté  par  ce  dernier.  En  agitant  une  solution  de  morphine 
dans  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude  avec  de  l’éther,  peu  de 
morphine  seulement  passe  dans  l’éther,  mais  tout  est  enlevé  si  Ion 
fait  usage  d’alcool  amylique  chaud. 

4.  Le  carbonate  de  potasse  et  le  carbonate  de  soude  donnent  le  même 
précipité  que  la  potasse  et  l’ammoniaque.  11  est  insoluble  dans  un 
excès  du  précipitant.  D’après  cela,  si  dans  une  dissolution  de  mor- 
phine dans  de  la  potasse  caustique  on  ajoute  un  bicarbonate  alcalin 
fixe  ou  si  l’on  y fait  passer  un  courant  d’acide  carbonique,  il  se  de- 
pose,  après  une  ébullition  préalable.  Mo  + 2Aq  en  poudre  cristal- 
line. En  examinant  celle-ci  avec  précaution,  surtout  a la  loupe,  ou 
reconnaît  qu’elle  est  formée  de  petits  cristaux  aciculaires;  et  avec 
un  grossissement  de  100  foison  reconnaît  des  prismes  a rhombique. 

r,  Le  bicarbonate  de  soude  ou  de  potasse  précipite  des  dissolutions  des 
’ sels  de  morphine  neutres,  au  bout  de  très-peu  de  temps,  de  la  mor- 
phine hydratée  en  poudre  cristalline.  Le  précipité  est  insoluble  dans 
un  excès  du  précipitant.  Les  dissolutions  acidulées  ne  sont  pas  pré- 
cipitées à Iroid. 

0 , Si  l’on  met  de  la  morphine  ou  une  de  ses  combinaisons  à 1 état  so- 
lide ou  en  dissolution  concentrée  dans  de  I’acide  azotique  fort,  on 
obtient  un  liquide  rouge  jaune.  L’addition  du  protochlorure  d etain 
ne  donne  pas  de  coloration  violette  (différence  avec  la  brucine).  Les 
dissolutions  étendues  ne  changent  pas  de  couleur  à froid  après  1 ad- 
dition de  l’acide  : par  la  chaleur  elles  prennent  une  teinte  jaune. 

7.  Si  l’on  ajoute  à de  la  morphine  ou  à une  de  ses  combinaisons  4 à 6 
"outles  d’ ac ide  sulfurique  concentré  et  pur,  et  si  1 on  chaulle  environ 
un  quart  d’heure  au  bain-marie,  il  y a dissolution  sans  coloration  : 
si  après  le  refroidissement  on  ajoute  de  8 à 20  gouttes  d’ acide  sul- 
furique contenant  de  l'acide  azotique1,  puis  2 à 5 gouttes  d’eau,  il  se 


* Voici  comment  on  prépare  cet  acide  : à 100  cc. 
d’acide  azotique  de  densité  1,25  et  on  verse  10  gouttes 
d’acide  sulfurique  concentré  pur. 


d’eau  on  ajoute  6 gouttes 
de  ce  mélange  dans  20  gr. 
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produit  une  coloration  rouge  violet  (on  favorise  la  réaction  en  chauf- 
fant légèrement),  et  enfin  si  l’on  met  4 à G petits  morceaux  gros 
comme  des  lentilles  de  peroxyde  de  manganèse,  exempt  de  poussière, 
ou  un  grain  de  chromate  de  potasse  (Otto),  le  liquide  se  colore  en  brun 
acajou  intense.  Enfin  si  dans  un  tube  à essai  que  l’on  refroidit  on 
étend  ce  liquide  de  4 parties  d’eau  et  qu’on  neutralise  presque  avec 
de  l’ammoniaque,  le  tout  se  colore  en  jaune  sale,  puis  en  rouge 
brun  par  un  excès  d’ammoniaque,  mais  il  ne  se  dépose  aucun  pré- 
cipité apparent  (J.  Erdmann).  — Suivant  A.  llussemann ‘,  la  colo- 
ration violette  du  sulfate  de  morphine  par  l’acide  azotique  ne  se 
produit  que  lorsque  la  morphine  a subi  une  modification.  Elle  se 
produit  de  suite  si  l’on  chauffe  au  delà  de  100“  la  dissolution  dans 
l’acide  sulfurique  concentré  (mais  il  ne  faut  pas  dépasser  150°).  Si 
après  le  refroidissement  on  laisse  tomber  une  goutte  d’acide  azo- 
tique dans  la  liqueur,  il  se  produit  une  magnifique  couleur  violet 
foncé,  qui  persiste  quelques  minutes  sur  les  bords,  tandis  qu’au 
centre  elle  prend  bientôt  une  teinte  rouge  de  sang  foncé,  qui  pâlit 
peu  à peu  mais  très-lentement.  L’hypocldorite  de  soude  agit  comme 
l’acide  azotique»  — En  chauffant  la  morphine  avec  l’acide  sulfurique 
au  delà  de  150°,  il  se  produit  une  coloration  passagère  violet  rouge 
clair  et  enfin  une  teinte  d’un  vert  sale.  Si  après  le  refroidissement 
d’une  pareille  dissolution  de  morp  ine  surchauffée  et  décolorée,  on 
la  met  en  contact  avec  l’acide  azotique,  il  n’y  a plus  de  coloration 
violette,  mais  aussitôt  il  se  développe  une  couleur  rouge. 

8.  Si  dans  une  dissolution  d’ACiDE  molybdique  dans  l’acide  sulfurique 
concentré  (5  milligrammes  de  molybdate  de  soude  dans  1 cc.  d’acide 
sulfurique  concentré),  placée  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine 
ou  un  verre  de  montre,  on  met  de  la  morphine  ou  un  sel  de  mor- 
phine à l’état  sec,  et  si  l’on  mélange  avec  une  petite  baguette  en 
verre,  il  se  produit  aussitôt  une  magnifique  couleur  violet  rouge,  qui 
cependant  passe  bientôt  au  brun  verdâtre  sale.  Par  l’action  prolon- 
gée de  l’air,  le  liquide  se  colore  à partir  des  bords  en  bleu  foncé 
intense  et  cette  teinte  persiste  pendant  des  heures  (Frœhde'-).  Si  à la 
liqueur  devenue  bleue  on  ajoute  de  l'eau,  la  couleur  disparait  : on  a 
un  liquide  brun  sale,  un  peu  trouble,  qui  donne  par  filtration  une 
solution  brune  (différence  avec  la  salicine). 

9.  Le  PERCHLORUKK  de  fer  neutre  colore  les  dissolutions  neutres  con- 
centrées en  beau  bleu  foncé.  Un  acide  libre  fait  disparaître  la  cou- 
leur. Si  les  dissolutions  contiennent  des  matières  extractives  ani- 
males ou  végétales,  ou  un  acétate,  la  coloration  est  moins  pure  et 
moins  nette. 


* Zeitschr.  f.  nnalyt.  Chem.,  III,  150. 

* Zeitschr.  f.  analijt.  Chem.,  V,  214 
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10.  De  P acide  îoDiQUE  dans  une  dissolution  de  morphine  ou  d’un  de  ses 
sels  donne  un  dépôt  d'iode.  Si  les  dissolutions  sont  aqueuses  et  con- 
centrées, le  précipité  a un  aspect  brun  kermès  : si  elles  sont  alcooli- 
ques ou  étendues,  le  liquide  prend  une  couleur  brune  ou  brun 
jaune.  Si  avant  ou  apiès  l’addition  deTacide  iodique  on  ajoute  au 
liquide  de  l’empois  d amidon,  la  sensibilité  de  la  réaction  est  beau- 
coup augmentée,  parce  que  la  couleur  bleue  de  l iodure  d’amidon 
qui  se  lorme  est  plus  facile  a saisir  dans  un  liquide  étendu  que  la 
couleur  brune  de  l’iode.  La  réaction  réussit  le  mieux  si  l'on  ajoute 
un  peu  d empois  d’amidon  à la  dissolution  d’acide  iodique  et  si  l’on 
y projet, e ensuite  le  sel  de  morphine  à l’état  solide.  — 11  n’est  pas 
nécessaire  de  dire  qu’on  pourrait  enlever  l’iode  dans  la  dissolution 
aqueuse  au  moyen  du  sulfure  de  carbone  et  qu’on  augmenterait 
encore  par  la  la  sensibilité  de  la  réaction.  — Comme  d’autres  sub- 
stances azotees  (le  blanc  d œul,  la  caséine,  la  fibrine,  etc.)  réduisent 
également  1 acide  iodique,  celte  élimination  de  1 iode  n’a  qu’une 
valeur  purement  relative  ; mais  si  après  avoir  ajouté  l’acide  iodique, 
on  verse  de  l’ammoniaque,  le  liquide  devient  incolore  si  l’iode  a été 
mis  en  liberté  par  toute  autre  substance  que  la  morphine,  tandis  que 
si  la  réaction  est  due  à cet  alcaloïde,  la  coloration  devient  bien  plus 
intense  (Lefort  *). 

H . L’acide  tanniqiîe  précipite  en  blanc  les  dissolutions  aqueuses  pas  trop 
étendues  des  sels  de  morphine.  Le  précipité  se  dissout  facilement 
dans  les  acides. 


DEUXIÈME  GROUPE. 

ALCALOÏDES  FIXES,  PRÉCIPITES  DE  LEURS  DISSOLUTIONS  SALINES  PAR  LA  POTASSE, 
SANS  QU’UNE  PROPORTION  APPRÉCIABLE  SE  REDISSOLVE  DANS  UN  EXCES  DU  PRÉCI- 
PITANT, ET  QUI  SONT  AUSSI  PRÉCIPITÉS  PAR  LE  BICARBONATE  DE  SOUDE  DE  LEURS 

dissolutions  acides,  autant  toutefois  que  celles-ci  ne  sont  pas  étendues 
au  delà  de  1 pour  100  : narcotine , quinine , cinchonine. 

a.  l\’ar«*otine  (C46H25AzO,4=Na). 

234 

1 . La  narcotine  se  trouve  dans  l’opium  avec  la  morphine,  etc., 
(page  429).  Cristallisée  elle  a pour  composition  Na  + Aq  et  forme 

* Lefort  recommande  d’opérer  de  la  manière  suivante  pour  découvrir  des  traces 
de  morphine  : On  trempe  dans  la  dissolution  à essayer  des  bandelettes  de  papier 
très-blanc,  non  collé,  on  les  sèche  et  on  recommence  l’opération  plusieurs  fois, 
de  façon  que  le  papier  ait  absorbé  une  quantité  assez  notable  du  liquide  et  ren- 
ferme la  morphine  à l’état  solide  et  dansun  grand  état  de  division. L’acide  azotique, 
le  perchlorure  de  fer,  ainsi  que  l’acide  iodique  et  l’ammoniaque,  produisent  alors 
très-nettement  et  très-facilement  toutes  les  réactions  sur  le  papier  ainsi  préparé. 


NARCOTINE. 


en  général  des  prismes  rhombiques  droits,  incolores,  brillants  : 
quand  elle  est  précipitée  par  les  alcalis,  c’est  une  poudre  cristalline, 
blanche,  légère,  bile  est  insoluble  dans  l’eau,  se  dissout  difticile- 
ment  à Iroid,  un  peu  plus  facilement  à chaud  dans  l'alcool  et  dans 
1 éther.  Elle  se  dissout  tres-bien  dans  le  chloroforme,  difficilement 
dans  1 alcool  amylique,  plus  facilerm  ni  dans  la  benzine.  Solide,  elle 
na  pas  de  saveur,  sa  dissolution  alcoolique  ou  élhérée  est  très-  1 
amère.  Elle  ne  change  pas  les  couleurs  végétales.  Elle  lond  vers  1 70“ 
en  perdant  1 équivalent  d’eau. 

2.  La  narcotine  se  dissout  facilement  dans  les  acides  avec  lesquels  elle 
tonne  des  sels.  Ceux-ci  ont  toujours  une  réaction  acide.  Ceux  à 
acides  faibles  sont  décomposés  par  beaucoup  d'eau  et  aussi  par  l’é- 
vaporation quand  les  acides  sont  volatils.  La  plupart  sont  incrislalli- 
sables  et  solubles  dans  l’eau,  1 alcuol  et  l’éther;  ils  ont  une  saveur 
amère. 

3.  Les  alcalis  caustiques,  çarbonatés  et  bicarbonatés  précipitent  aussitôt 

une  poudre  blanche  Na  -f-  Aq  des  dissolutions  des  sels  de  narcotine  : 
celte  poudre,  vue  avec  un  grossissement  de  100  fois,  est  formée 
d une  agrégation  de  petits  cristaux  en  aiguilles.  Le  précipité  est  in- 
soluble dans  un  excès  du  précipitant  . — Si  dans  une  dissolution 
d un  sel  de  narcotine  on  verse  de  l'ammoniaque  et  qu’on  y ajoute 
une  quantité  suffisante  d'éther,  on  obtient  deux  couches  liquides 
limpides,  puisque  1 alcaloïde  se  dissout  dans  l’éther.  Eu  laissant  éva- 
porer une  goutte  de  la  dissolution  éthérée  sur  une  lame  de  verre,  et 
en  examinant  le  résidu  avec  un  grossissement  de  100  fois,  on  recon- 
naît très-nettement  qu’il  est  formé  de  petits  cristaux  allongés,  en 
partie  aeiculaires. 

4 . L acide  azotique  concentré  dissout  la  narcotine  en  un  liquide  inco- 
lore, qui  devient  jaune  si  on  le  chauffe. 

i 

•).  Si  Ion  verse  sur  la  narcotine  de  1 acide  sulfurique  concentré,  il  se 
produit  des  phénomènes  qui  ne  sont  pas  les  mêmes  avec  les  diffé- 
i entes  sortes  de  narcotine.  Celle  qui  semble  la  plus  pure  se  colore 
en  beau  violet  bleu,  la  dissolution  qui  se  produit  avec  la  même  cou- 
leur passe  bientôt  au  jaune  orangé  sale;  d’autres  échantillons  de 
1 alcaloïde  se  colorent  en  jaune  pur  et  donnent  de  suite  une  solution 
jaune1.  Si  dans  une  petite  capsule  blanche  on  chauffe  très-progres- 
sivement la  dissolution,  on  remarque  les  changements  suivants,  que 
la  solution  ait  été  primitivement  jaune  de  suite,  ou  qu’elle  ait  ac- 
quis cette  nuance  après  avoir  été  précédemment  violette.  D’abord  la 
liqueur  devient  rouge  orangé,  puis,  partant  des  bords,  il  se  forme 


1 On  ignore  la  cause  de  ces  différences. 
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des  stries  magnifiques  violet  bleu,  parfois  bleu  pourpre  pur,  et  enfin 
à la  température  à laquelle  l'acide  sulfurique  commence  à se  volati- 
liser, le  liquide  devient  rouge  violet  foncé.  Si  l’on  cesse  de  chauffer, 
quand  apparaît  la  coloration  bleue  ou  quand  commence  le  violet 
rouge,  la  dissolution  en  së  refroidissant  lentement  prend  une  teinte 
rouge  cerise.  Cette  réaction  est  très-sensible  (Husemann1 2). 

(>.  Dans  la  dissolution  faite  à froid  de  la  narcotine  dans  l’acide  sulfu- 
rique concentré,  on  ajoute  8 à 20  gouttes  d’un  acide  sulfurique  con- 
tenant un  peu  d acide  azotique  -,  puis  deux  à trois  gouttes  d’eau  et 
aussiiôt  le  liquide  devient  rouge  foncé.  La  réaction  est  favorisée  par 
une  légère  chaleur.  L’addition  de  peroxyde  de  manganèse  ne  change 
pas  la  couleur  d’une  manière  sensible.  Après  avoir  étendu  d’eau,  si 
l’on  neutralise  presque  complètement  avec  de  l’ammoniaque,  l’in- 
tensité de  la  couleur  diminue,  parce  que  la  liqueur  est  plus  étendue. 
Enfin  quand  l’ammoniaque  domine,  il  se  forme  un  abondant  préci- 
pité brun  foncé  (J.  Erdmann).  — Si  dans  la  solution  laite  à Iroidde 
narcotine  dans  l’acide  sulfurique,  on  met  un  peu  d’hypochlorite  de 
soude,  il  se  produit  d’abord  une  coloration  nette,  cramoisie  et  assez 
persistante,  qui  devient  peu  à peu  rouge  jaune.  Les  dissolutions  de 
narcotine  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  colorées  par  la  chaleur, 
deviennent  aussitôt  jaune  clair  par  l'action  de  1 acide  azotique  ou  de 
l’hypochlorite  de  soude  et  peu  à peu  la  teinte  devient  rougeâtre 

• (Husemann). 

7.  Si  l’on  verse  de  I’eau  de  chlore  dans  une  dissolution  d’un  sel  de 
narcotine,  elle  devient  jaune  avec  une  légère  teinte  verte:  en  ajou- 
tant de  l’ammoniaque  le  liquide  se  colore  fortement  en  rouge  jau- 
nâtre. 

8.  Si  l'on  dissout  de  la  narcotine  ou  un  de  ses  composés  dans  un  excès 
d’ACiDE  sulfurique  étendu,  qu'on  y ajoute  un  peu  de  peroxyde  de 
manganèse  en  poudre  fine  et  qu'on  maintienne  quelques  minutes  à 
l’ébullition,  l’ammoniaque  ne  précipite  plus  de  narcotine  dans  le  li- 
quide filtré.  Celle-ci  en  effet  en  absorbant  de  l’oxygène  s’est  trans- 
formée en  acide  opianique,  colarnine  (base  soluble  dans  l’eau)  et 
acide  carbonique. 

9.  L’acide  tannique  dans  les  dissolutions  des  sels  de  narcotine  donne 
un  précipité  blanc,  mais  il  se  produit  seulement  un  trouble  si  la  li- 
queur est  très-étendue.  Dans  ce  dernier  cas  l’addition  d’une  goutte 
d’acide  chlorhydrique  détermine  une  précipitation.  Le  précipité  n’est 
que  bien  peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

1 Zeitschrift  f.  analyl.  Chem.,  lit,  151. 

2 Voir  pour  la  préparation  la  note  de  la  page  450. 
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1).  Quinine  (G*°Hâ*ÀZiO*  — Q). 

2 35 


La  quinine  se  rencontre  dans  les  écorces  vraies  des  quinquinas  : elle 
est  accompagnée  surtout  de  cinclionine.  La  quinine  cristallisée 

(Q  -+-  6Aq)  est  tantôt  sous  forme  d’aiguilles  ti  nés,  soyeuses,  brillantes, 
souvent  réunies  en  houppes,  tantôt  en  poudre  blanche  poreuse.  Elle 
est  difficilement  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans 
l’eau  chaude.  L’alcool  la  dissout  aussi  bien  à chaud  qu’à  froid,  elle 
est  moins  soluble  dans  l’éther.  Sa  saveur  est  amere,  ses  dissolutions 
ont  une  réaction  alcaline.  Sous  l’action  de  la  chaleur,  elle  perd  0 éq. 
d’eau. 

Les  acides  neutralisent  complètement  la  quinine.  Les  sels  neutres 
sont  presque  tous  cristallisables,  difficilement  solubles  dans  l’eau 
froide,  plus  facilement  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool  et  ont  une 
saveur  très-amère.  Les  sels  acides  sont  très-solubles  dans  1 eau  et 
les  dissolutions  ont  un  aspect  chatoyant  bleuâtre.  Si  au  moyen  d’une 
lentille  on  fait  arriver  de  côté  ou  d’en  haut  un  cône  de  lumière  dans 
ces  dissolutions,  on  aperçoit  même  dans  les  liqueurs  très-étendues 
un  beau  cône  lumineux  bleu. 

La  potasse,  I’ammoniaque  et  les  alcalis  monocarbonatés  précipitent  des 
dissolutions  pas  trop  étendues  des  sels  de  quinine,  de  la  quinine 
combinée  à de  l’eau,  à l'état  de  poudre  blanche,  légère,  qui  vue  au 
miscroscope  est  opaque  et  amorphe  aussitôt  après  la  précipitation,  mais 
qui  s’agrège  en  cristaux  aiguillés  au  bout  d’un  temps  assez  long.  Le 
précipité  se  dissout  à peine  dans  un  excès  de  potasse,  un  peu  mieux 
dans  l’ammoniaque.  Le  sel  ammoniac  augmente  la  solubilité  dans 
l’eau.  Les  carbonates  alcalins  fixes  ne  le  dissolvent  guère  mieux 
que  l’eau  pure.  En  ajoutant  de  l'ammoniaque  à une  dissolution  d’un 
sel  de  quinine  et  en  agitant  avec  de  l'éther,  le  précipité  disparait  et  il 
se  forme  deux  couches  de  liquide  bien  limpides.  (Différence  essen- 
tielle avec  la  cinclionine,  qui  permet  de  distinguer  ces  deux  alca- 
loïdes et  de  les  séparer.) 

Le  bicarbonate  de  soude  produit  également  un  précipité  blanc  et  cela 
dans  les  dissolutions  neutres  ou  acides.  t>i  les  dissolutions  acides 
sont  étendues  dans  la  proportion  de  1 p.  de  quinine  pour  100  d’eau 
et  d’acide,  le  précipité  se  forme  aussitôt  : avec  la  proportion  \ : 150, 
il  se  dépose  au  bout  de  1 à 2 heures  sous  forme  d’aiguilles  groupées; 
enfin  avec  la  proportion  1 ; 200  le  liquide  re-te  clair  et  ce  n’est 
qu'après  12  à 24  heures  qu’on  aperçoit  un  léger  dépôt.  — Le  préci- 
pité n’est  pas  tout  à fait  insoluble  dans  le  précipitant  : aussi  moins  ce 
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dernier  sera  en  excès,  plus  la  précipitation  sera  complète  ; le  préci- 
pité renferme  de  l’acide  carbonique. 

•>.  La  quinine  se  dissout  dans  I’acide  azotique  concentré  en  un  liquide 
inco.oie  qui  devient  jaunâtre  quand  oh  le  chauffe. 

l>.  Si  I on  verse  de  1 eau  de  chlore  dans  une  dissolution  d’un  sel  de  qui- 
nine, celle-ci  ne  change  pas  ou  se  colore  à peine  ; en  ajoutant  de 
1 ammoniaque  la  dissolution  devient  vert  émeraude  loncé  — Après 
1 addition  de  l’eau  de  chlore,  si  l’on  introduit  un  peu  d’une  solution 
de  rru.ssiate  jaune  de  potasse,  puis  qutdques  gouttes  d ammoniaque  (ou 
de  tout  autre  alcali),  la  liqueur  se  colore  eu  rouge  foncé  magnifique. 
La  teinte  passe  bientôt  au  brun  sale.  La  réaction  est  sensible  et  ca- 
ractéristique. Si  à la  liqueur  rouge  on  ajoute  un  acide,  surtout  de 
1 acide  acétique,  la  couleur  disparait,  mais  elle  revient  de  nou- 
veau si  i’ôn  verse  de  l’ammoniaque  avec  précaution  (0.  Livonius, 
A.  Yogel). 

7.  L acide  sulfirique  concentré  dissout  la  quinine  pure  et  ses  combinai- 
sons pures  en  un  liquide  incolore  ou  à peine  jaunâtre  ; en  chauffant 
légèrement  la  teinte  jaune  s avive,  en  chauffant  davantage  le  liquide 
devient  brun.  L acide  sullurique  nitreux  dissout  la  quinine  sans  co- 
loration ou  avec  une  teinte  légèrement  jaune. 

8.  L’acide  tannique  dans  les  dissolutions  aqueuses,  même  assez  éten- 
dues, des  sels  de  quinine  donne  un  précipité  blanc,  caillebotté,  qui 
s agglomère  par  la  chaleur  et  se  dissout  dans  l’acide  acétique. 

9.  Quant  à la  réaction  indiquée  par  Herapalh  et  qui  s’appuie  sur  les 
propriétés  polarisantes  du  sulfate  d’iodoquinine,  voir  le  Phil.  Mag. 
VI,  171 . — Journ.  f.  Prakt.  Chem.,  t,  LYI,  p.  87. 


C.  Cinchonine  (C40Ha4Az20â  = Ei). 

*36 

1 . La  cinchonine  est  en  prismes  transparents,  brillants,  à quatre  pans, 
ou  en  fines  aiguilles,  ou  enfin  (obtenue  par  précipitation  dans  les 
dissolutions  concentrées)  en  poudre  blanche,  légère.  Tout  d’abord 
insipide,  elle  manifeste  un  peu  plus  tard  la  saveur  amère  des 
quinquinas,  hile  n’est  pour  ainsi  dire  pas  soluble  dans  l'eau  froide 
et  se  dissout  très-difficilement  dans  l'eau  chaude.  Elle  se  dissout  peu 
dans  1 alcool  aqueux  lroid,  plus  facilement  quand  il  est  chaud  et 
très-facilement  dans  l’alcool  absolu.  Dans  les  dissolutions  alcooliques 
chaudes  la  plus  grande  partie  de  la  cinchonine  cristallise  par  re- 
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froidissement.  Les  dissolutions  ont  une  saveur  amère  et  une  réaction 
alcaline.  — Elle  ne  se  dissout  pas  dans  l’éther  *. 

2.  Les  acides  neutralisent  complètement  la  cinchonine.  Les  sels  ont  la 
saveur  amère  du  quinquina,  cristallisent  pour  la  plupart  et  sont  plus 
lacilement  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  que  les  sels  correspon- 
dants de  quinine.  L’éther  ne  les  dissout  pas. 

3.  Si  l’on  chauffe  de  la  cinchonine  avec  précaution,  elle  fond  d’abord 
(sans  perdre  d’eau),  puis  elle  laisse  dégager  des  vapeurs  blanches, 
qui  se  déposent  comme  l'acide  benzoïque  sur  les  corps  froids  en 
petites  aiguilles  brillantes  ou  en  sublimé  léger.  Enmêmetemps  il  se 
développe  une  odeur  particulière  aromatique.  En  la  chauffant  dans 
un  courant  de  gaz  hydrogène,  on  obtient  de  longs  prismes  brillants 
(Hlasivvetz). 

4.  La  POTASSE,  l’ AMMONIAQUE,  les  CARBONATES  NEUTRES  ALCALINS  précipitent  la 
cinchonine  de  ses  sels,  en  poudre  blanche,  poreuse  et  qui  ne  se 
dissout  pas  dans  un  excès  du  précipitant.  Si  la  dissolution  est  con- 
centrée, le  précipité  vu  avec  un  grossissement  de  2UÜ  paraît  impar- 
faitement cristallisé  ; mais  si  la  liqueur  est  assez  étendue  pour  que 
le  précipité  ne  se  forme  qu’au  bout  de  quelque  temps,  on  reconnaît 
très-nettement  au  microscope  des  aiguilles  cristallines  groupées  en 
étoiles. 

5.  Le  bicarbonate  de  soude  et  celui  de  potasse,  dans  les  dissolutions  des 
sels  de  cinchonine  neutres  ou  acides,  précipitent  l’alcaloïde  sous  les 
états  indiqués  au  n°  4;  toutefois  la  précipitation  n’est  pas  aussi  com- 
plète qu'avec  les  carbonates  neutres.  Dans  les  dissolutions  qui  ren- 
ferment pour  1 p.  de  cinchonine  200  p.  d'eau  et  d'acide,  le  pré- 
cipité se  forme  encore  de  suite,  et  il  augmente  parle  repos. 

G.  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  cinchonine  en  un  liquide  in- 
colore, qui  par  la  chaleur  devient  brun,  puis  entin  noir.  — En 
ajoutant  un  peu  d acide  azotique,  la  dissolution  est  également  incolore 
à fioid  et  par  la  chaleur  elle  passe  du  brun  jaune  au  brun  et  au 
noir. 


i . En  versant  de  1 eau  de  chlore  dans  une  dissolution  d’un  sel  de  cincho- 
nine  celle-ci  ne  change  pas:  en  ajoutant  de  l’ammoniaque  il  se  forme 
un  précipité  blanc  jaunâtre. 

8.  Dans  une  dissolution  d un  sel  de  cinchonine,  qui  ne  contient  pas  ou 

Presque  toujours  la  cinchonine  du  commerce  renferme  à l’état  de  mélangé  un 
alcaloïde  soluble  dans  l’éther  (la  cinchotine).  — Il  cristallise  en  gros  cristaux  rhom- 
boïdaux  ayant  1 éclat  adamantin,  qui  fondent  sous  l’action  de  la  chaleur,  et  ne 
peuvent  se  sublimer  ni  par  eux-mêmes,  ni  dans  un  courant  d’hydrogène  (Hlasiwetz). 
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contient  peu  d’acide  libre,  si  on  verse  du  ferrocyanure  de  potassium 
il  se  produit  un  précipité  floconneux  de  ferrocyanure  de  cinchonine. 
Si  l’on  ajoute  un  excès  du  précipitant  et  qu’on  chauffe  très-lentement, 
le  précipité  se  dissoul,  mais  par  le  refroidissement  il  se  dépose  de 
nouveau  en  écailles  brillantes,  jaune  d’or  ou  bien  en  longues  ai- 
guilles souvent  groupées  en  éventail.  Si  pour  les  observer  on  em- 
ploie le  microscope,  cette  réaction  est  tout  à fait  sensible  et  caracté- 
ristique (Ch.  Dollfus,  — Bill,  --  Seligshon).' 

!).  L’acide  tannique  forme  un  précipité  blanc  floconneux  dans  les  solu- 
tions aqueuses  des  sels  de  cinchonine.  Le  précipité  se  dissout  dans 
un  peu  d’acide  chlorhydrique,  mais  il  se  forme  de  nouveau  si  l’on 
augmente  la  quantité  d’acide. 

RÉCAPITULATION  ET  REMARQUES. 

23Ï 

L’insolubilité  de  la  cinchonine  dans  l’éther,  tandis  que  la  narcotine 
et  la  quinine  s’y  dissolvent,  est  le  meilleur  moyen  de  séparer  les  uns 
des  autres  les  alcaloïdes  du  second  groupe.  A cet  effet  on  met  un  excès 
d’ammoniaque  dans  la  dissolution  aqueuse  de  leurs  sels,  puis  on  y verse 
de  l’éther.  La  cinchonine  se  dépose,  la  quinine  et  la  narcotine  restent 
dans  la  solution  éthérée.  On  évapore  celle-ci,  on  dissout  le  résidu  dans 
l’acide  chlorhydrique  et  assez  d’eau  pour  que  la  liqueur  soit  étendue 
dans  le  rapport  de  1 : 200,  puis  on  ajoute  du  bicarbonate  de  soude  : la 
narcotine  se  précipite  tandis  que  Ja  quinine  reste  en  dissolution.  En 
évaporant  et  en  traitant  par  l’eau  on  obtient  cette  dernière  isolée1. 

TROISIÈME  GROUPE. 

ALCALOÏDES  FIXES,  PRÉCIPITES  DES  DISSOLUTIONS  DE  LEURS  SELS  PAR  LA  POTASSE, 
SANS  SE  DISSOUDRE  EN  QUANTITÉ  NOTABLE  DANS  UN  EXCÈS  DU  PRÉCIPITANT,  MAIS 
QUI  NE  SONT  PAS  PRÉCIPITÉS  PAR  LES  BICARBONATES  ALCALINS  FIXES  DE  LEURS 

dissolutions  salines  acides,  même  quand  celles-ci  sont  très-concentrées  : 

strychnine , brucine , vératrine,  atropine. 

¥ 

a.  Strychnine  (C42Il22Az204  = Sr). 

«38 

1 . La  strychnine  (qui  se  trouve  avec  la  brucine  dans  les  différentes 
sortes  de  stryclmos,  surtout  dans  le  fruit  de  la  noix  vomique  et  dans 

1 Si  l’on  voulait  distinguer  la  quinine  non-seulement  de  la  cinchonine,  mais  des 

autres  bases  du  quinquina,  qui  jusqu’à  présent  ne  sont  pas  regardées  comme  offi- 
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ceux  du  strychnos  Ignatiiou  fève  de  saint  Ignace)  iorme  des  prismes 
rhombiques  blancs,  brillants,  ou  (quand  on  l’obtient  par  précipita- 
tion ou  évaporation  rapide)  une  poudre  blanche.  Elle  est  très-amère. 
Elle  est  pour  ainsi  dire  insoluble  dans  l’eau  froide  et  à peine  soluble 
dans  l'eau  chaude.  L'alcool  absolu  et  l’éther  la  dissolvent  à peine,  et 
l’alcool  aqueux  difficilement.  Elle  se  dissout  facilement  dans  l’alcool 
amylique,  surtout  à chaud,  de  même  dans  la  benzine  (Rodgers)  et 
le  chloroforme  (Rettenkofer).  Elle  ne  fond  pas  par  faction  de  la 
chaleur.  Mais  en  la  chauffant  avec  précaution,  on  peut  la  sublimer 
sans  altération  (voir  la  remarque  du  § 1)  (llelwig), 

2.  Les  acides  neutralisent  complètement  la  strychnine.  Les  sels  sont 
presque  tous  cristallisables  et  solubles  dans  l’eau.  Tous  ont  une  sa- 
veur amère  insupportable,  et  sont,  comme  la  strychnine,  vénéneux 
au  plus  haut  degré. 

5 . La  potasse  et  le  carbonate  de  soude  précipitent  les  dissolutions  salines 
en  blanc.  Le  précipité  (strychnine)  est  insoluble  dans  le  précipitant. 
Au  microscope,  avec  un  grossissement  de  1 00  fois,  le  précipité  est 
formé  d’une  agrégation  de  petits  cristaux  aciculaires.  Dans  les  disso- 
lutions étendues  il  ne  se  forme  qu’au  bout  de  quelques  temps,  mais 
on  y reconnaît  les  aiguilles  à l’oeil  nu. 

4.  L’ammoniaque  forme  le  même  précipité  que  la  potasse,  mais  il  se  dis- 
sout dans  un  excès  du  précipitant.  Au  bout  de  peu  de  temps  (moins 
promptement  cependant  dans  les  dissolutions  étendues)  lastrychnine 
cristalline  dans  cette  dissolution  ammoniacale  en  aiguilles  facilement 
reconnaissables  à l’œil  nu. 

5.  En  versant  dans  une  dissolution  neutre  d’un  sel  de  strychnine  du 
bicarbonate  de  soude,  la  strychnine  se  dépose  bientôt  en  fines  ai- 
guilles, insolubles  dans  un  excès  du  précipitant.  Mais  si  l’on  ajoute 
une  goutte  d'acide  (assez  peu  pour  que  le  liquide  reste  encore  alca- 
lin), le  précipité  formé  se  dissout  facilement  dans  l’acide  carbonique 
mis  en  liberté.’ Si  l’on  traite  un  sel  acide  par  le  bicarbonate  de  soude, 
il  ne  se  fait  pas  de  précipité.  Au  bout  de  24  heures  ou  même  d'un 

cinales  (a  quinidine,  j3  quinidine,  y quinidine,  cinchonidine),  l’essai  par  l’ammo- 
niaque et.  l’éther  ne  sut  lirait  pas,  car  G.  Kerner  a montré  ( Zeitschr . für  analyt. 
Chem.,  I,  150)  que  quelques-uns  de  ces  alcaloïdes  se  dissolvent  aus-i  facilement 
dans  l’éther.  On  ne  peut  guère  atteindre  ce  b"t  par  de  simples  réactions  qualita- 
tives : ce  qu  il  y a de  plus  exact,  c’est  de  faire  des  essais  volumétriques.  Ceux-ci 
reposent  sur  ce  fait  que  lorsqu’on  a précipité  la  quinine  de  son  sulfate  par  l’ammo- 
niaque, il  faut  pour  la  redissoudre  moins  d'ammoniaque  que  pour  toutes  les  autres 
bases  du  quinquina  : le  procédé  est  exactement  décrit  par  G.  Kerner,  luc.cit.  Pour 
la  séparation  de  la  quinine  et  de  la  quinidine  voir  Schwarzer  (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.,  IV,  129),  et  pour  la  séparation  de  tous  les  alcaloïdes  du  quinquina,  voir  Van 
der  Burg  ( Zeitschr . f.  analyt.  Clwm.,  IV,  2751.  , 
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temps  plus  long,  la  strychnine  cristallise  en  prismes  très-nets,  à 
mesure  que  l’acide  carbonique  libre  se  dégage.  Si  l'on  fait  bouillir 
quelque  temps  une  dissolution  sursaturée  avec  du  bicarbonate 
de  soude,  il  se  forme  un  précipité,  aussitôt  si  la  dissolution  est  con- 
centrée, et  seulement  après  concentration  si  elle  est  étendue. 

b.  Si  l’on  ajoute  du  sulfocyanup.e  de  potassium  à une  dissolution  d’un 
sel  de  strychnine,  il  se  forme  de  suite  dans  les  liqueurs  concentrées, 
au  bout  de  quelque  temps  dans  les  liqueurs  étendues,  un  précipité 
qui,  vu  au  microscope,  consiste  en  aiguilles  aplaties,  tronquées  ou 
bien  terminées  en  pointes  et  peu  solubles  dans  un  excès  du  préci- 
pitant. 

7.  Le  mcHLORURE  de  mercure  donne  un  précipité  blanc,  qui  se  change 
au  bout  de  quelque  temps  en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  très- 
reconnaissables  à la  loupe.  En  chauffant  le  liquide  tout  se  dissout, 
et  par  le  refroidissement  on  obtient  le  composé  double  en  grosses 
aiguilles. 

S.  Si  l’on  met  quelques  gouttes  d’ACiDE  sulfurique  pur  concentré  dans 
une  petite  capsule  en  porcelaine,  puis  un  peu  de  strychnine,  il  y a 
dissolution  sans  coloration.  Si  l’on  ajoute  maintenant  une  petite 
quantité  d’un  corps  oxydant  (ehromate  de  potasse,  permanganate  de 
potasse,  prussiate  rouge  de  potasse,  peroxyde  de  plomb,  peroxyde 
de  manganèse)  surtout  à l’état  solide  (car  si  les  liqueurs  sont  éten- 
dues, cela  nuit  à la  réaction),  il  se  produit  bientôt  une  magnifique 
coloration  violet  bleu,  qui  au  bout  de  quelque  temps  passe  à la  teinte 
rouge  vin,  puis  au  jaune  rougeâtre.  Avec  le  ehromate  de  potasse  et 
le  permanganate  la  réaction  se  produit  aussitôt  ; en  inclinant  la 
petite  capsule,  on  voit  couler  des  fragments  du  sel  ajouté  des  stries 
violettes,  et  en  tournant  la  capsule  sur  elle-même,  tout  le  liquide 
. se  colore  bientôt.  Le  phénomène  ne  se  produit  pas  aussi  vite  avec  le 
prussiate  rouge,  et  c’est  avec  les  peroxydes  qu’il  apparaît  le  moins 
promptement.  Plus  la  coloration  apparaît  vite,  plus  vite  aussi  se  pro- 
duisent les  changements  de  teinte.  Je  préfère  employer  le  ehromate 
de  potasse  recommandé  par  Otto  ou  aussi  le  permanganate  dépotasse 
que  Guy  donne  comme  le  plus  sensible  réactif.  Avec  le  ehromate  de 
potasse,  Jordan  a nettement  reconnu  de  gramme.  J.  Erdmann 
donne  la  préférence  au  peroxyde  de  manganèse  en  morceaux  gros 
comme  une  lentille.  Les  chlorures  métalliques,  unetropgrande  quan- 
tité d’azotate  ou  d’une  substance  organique  quelconque,  contrarient 
ou  empêchent  complètement  la  réaction.  Il  faudra  donc  avoir  la  pré- 
caution, avant  de  faire  cet  essai,  de  séparer  autant  que  possible  la 
strychnine  de  toutes  les  autres  substances.  — Si  à la  dissolution 
devenue  rouge  (par  le  manganèse)  on  ajoute  4 à G fois  son  volume 
d’eau  en  évitant  une  élévation  de  température,  puis  de  l’ammoniaque 
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jusqu’à  rendre  presque  neutre,  la  liqueur  devient  d’un  rouge  pourpre 
violet  magnifique  ; en  ajoutant  plus  d’ammoniaque,  elle  passe  au  vert 
jaunâtre,  puis  au  jaune  (J.  Erdmann).  Toutefois  j’ai  reconnu  pal- 
mes propres  expériences  que  cette  réaction  ne  se  produit  qu’avec 
des  quantités  relativement  un  peu  considérables,  bien  que  cependant 
encore  très-petites  en  elles-mêmes.  — La  présence  de  la  morphine 
contrarie  ou  empêche  cette  réaction  de  Iastrychnine(  Reese,  Zntschr. 
f.  analyt.  Chem.,  I,  3'.>9.  — Ilorsley,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem., 
L,  51a1).  Pour  produire  la  réaction  de  la  strychnine  en  présence  de 
la  morphine,  on  ajoute  à la  dissolution  aqueuse  concentrée  des  sels 
du  terril  yanure  de  potassium  (Neubauer)  ou  du  chromate  neutre  de 
potasse  (Ilorsley),  on  sépare  par  filtration  le  précipité  formé  par  le 
ferricvanhydrate  ou  le  chromate  de  strychnine  (les  combinaisons 
correspondantes  de  morphine  restent  en  dissolution)  et  on  met  en 
contact  avec  l’acide  sulfurique  concentré  un  essai  de  l’un  ou  de 
l’autre  précipité  après  l’avoir  lavé  et  séché.  La  couleur  violet  bleu 
apparaît  aussitôt.  — On  n’oubliera  pas  que  ces  précipités  de  stry- 
chnine ne  sont  pas  insolubles  dans  l’eau,  mais  y sont  très-difficile- 
ment solub  es2)  Enfin  on  se  rappellera  que  la  curarine  se  comporte 
comme  la  strychnine  avec  l’acide  sulfurique  et  le  chromate  de  po- 
tasse. Toutefois  les  deux  derniers  alcaloïdes  se  distinguent  déjà  l’un 
de  l'autre  parce  que  la  curarine  seule  colore  l’acide  sulfurique  en 
rouge  et  les  colorations  qu’elle  donne  avec  l’acide  sul  'urique  et  le 
chromate  de  potasse  sont  bien  plus  stables  (Dragendorff). 

U.  L’eau  de  chlore  concentrée  produit  un  précipité  blanc,  soluble  dans 
l’ammoniaque  en  un  liquide  incolore. 

10.  Dans  I’acide  azotique  concentré  la  strychnine  ou  un  de  ses  sels  se 
dissout  en  un  liquide  incolore,  qui  devient  jaune  quand  on  le 
chauffe. 

H.  L’acide  tannique  donne  avec  les  sels  de  strychnine  un  précipité 
dense,  blanc,  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

b.  Brucine  (C4GII26Az*0s  = Br) . 

239 

I , La  brucine  (qui  se  trouve  avec  de  la  strychnine  dans  les  stryclmos, 
voir  page  438)  cristallisée  (Br  -f  8Aq)  forme  tantôt,  des  prismes  rliom- 

1 Voir  P.  Thomas  ( Zeitsclir . f.  analyt.  Chem.  I,  517). 

2 Rodgers  préfère  séparer  d'abord  la  strychnine  de  la  morphine  avec  la  benzine, 
dans  laquelle  la  strychinese  dissout  seule.  Thomas  ajoute  à la  solution  des  acétates 
de  la  potasse  caustique  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  soit  alcaline,  puis  il  agite  avec 
du  chloroforme.  La  morphine  reste  dans  la  dissolution  alcaline,  tandis  que  la  stry- 
chnine se  dissout  dans  le  chloroforme. 
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biques  droits,  transparents,  tantôt  des  aiguilles  groupées  en  étoiles, 
tantôt  une  poudre  blanche  composée  de  petites  lamelles  cristallines. 
Elle  se  dissout  difficilement  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  facile- 
ment dans  l’eau  chaude,  facilement  dans  l’alcool  absolu  ou  aqueux, 
dans  l’alcool  amylique,  surtout  à chaud  ; elle  est  à peine  dissoute 
par  l’éther.  Sa  saveur  est  très-amère..  En  la  chauffant  elle  fond  en 
perdant  son  eau  ■ en  prenant  des  précautions  on  peut  la  sublimer 
sans  altération  (voir  la  remarque  au  § «»»,  1). 

2.  Les  acides  neutralisent  complètement  la  brucine.  Ses  sels  sont  faci- 
lement solubles  dans  l'eau,  cristallisent  généralement  et  ont  une 
saveur  très-amère. 

o.  La  potasse  et  le  carbonate  de  soude  précipitent  la  brucine  de  ses  sels, 
à l’état  de  précipité  blanc,  insoluble  dans  un  excès  du  précipitant. 
Ce  précipité,  examiné  au  microscope  aussitôt  après  sa  formation, 
paraît  formé  de  petits  grains.  En  continuant  à l’observer,  on  voit 
ces  granulations  (par  suite  de  leur  combinaison  avec  l’eau)  se 
réunir  subitement  en  aiguilles,  et  celles-ci  se  grouper  toutes  con- 
centriquement. Ce  changement  du  précipité  peut  même  se  remar- 
quer à l'œil  nu. 

4.  L’ammoniaque  précipite  les  sels  de  brucine  en  blanc.  Le  précipité,  qui 
tout  d abo^d  ressemble  à des  gouttelettes  d’huile,  se  change  peu  à 
peu  en  petites  aiguides  (en  se  combinant  à l’eau).  Immédiatement 
après  sa  formation,  le  précipité  disparaît  avec  une  grande  facilité 
dans  un  excès  d’ammoniaque.  Toutefois,  au  bout  de  peu  de  temps 
(plus  tard  quand  la  liqueur  est  étendue)  la  brucine,  unie  à son  eau 
de  cristallisation,  cristallise  au  milieu  de  cette  dissolution  en  petites 
aiguilles  groupées  concentriquement  et  que  l’ammoniaque  ajoutée  de 
nouveau  ne  peut  plus  dissoudre. 

5.  Le  bicarbonate  de  soude,  ajouté  à une  dissolution  neutre  d'un  sel  de 
brucine,  produit  au  bout  d’un  temps  assez  court  un  dépôt  de  bru- 
cine, unie  à son  eau  de  cristallisation,  sous  forme  d’aiguilles 
soyeuses,  groupées  concentriquement,  insolubles  dans  un  excès  du 
précipitant,  mais  solubles  dans  l’acide  carbonique  libre  ( voy . Stry- 
chnine). Les  sels  acides  de  brucine  ne  sont  pas  précipités.  Après  un 
temps  assez  long,  a mesure  que  l'acide  carbonique  se  dégage,  la 
combinaison  indiquée  plus  haut  se  dépose  en  cristaux  réguliers, 
proportionnellement  volumineux. 

6.  Si  l’on  met  de  la  brucine  ou  une  de  ses  combinaisons  avec  de  I’acide 
azotique  concentré,  on  obtient  une  dissolution  colorée  fortement  en 
rouge  foncé  au  premier  moment,  puis  en  rouge  jaune  et  qui  devient 
jaune  par  la  chaleur.  Quand  le  liquide  a été  chaulféà  ce  point,  qu’il 
soit  concentré  ou  qu’on  l’étende  d’eau,  si  l’on  ajoute  du  protochlo- 
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rare  d’étain  ou  du  sulfhydrate  d’ammoniaque,  la  couleur  jaune  faible 
devient  violette  et  très-intense. 

7 . Si  l’on  met  un  peu  de  brucine  dans  4 à 6 gouttes  d’AciDE  sulfurique 
concentré  pur,  elle  se  dissout  en  un  liquide  faiblement  coloré  en 
rouge  rosé  et  qui  devient  jaune  plus  tard.  Si  l’on  ajoute  ensuite 
8 à 20  gouttes  d’acide  sulfurique  contenant  un  peu  d’AciDE  azo- 
tique', ilse  produit  une  couleur  rouge,  qui  plus  tard  passe  au 
jaune.  Le  peroxyde  de  manganèse  ajouté  donne  une  coloration  rouge 
passagère,  devenant  jaune  gomme-gutte.  Si  on  étend  alors  avec 
4 parties  d’eau  en  ayant  soin  de  bien  refroidir  et  qu'on  verse  de 
I’ammoniaque  jusqu’à  neutralité  presque  complète  ou  même  jusqu’à 
réaction  alcaline,  la  dissolution  devient  jaune  d’or  (J.  Erdmann). 

8.  Dans  une  dissolution  d’un  sel  de  brucine,  si  l’on  verse  de  I’eau  de 
chlore,  elle  devient  d’un  beau  rouge  pâle  ; la  couleur  passe  au  brun 
jaune  par  l’addition  d'ammoniaque. 

9.  Le  sulfocyanure  de  potassium  produit  de  suite  dans  les  dissolutions 
concentrés,  au  bout  de  quelque  temps  dans  les  dissolutions  étendues, 
et  surtout  si  l’on  frotte  les  parois  du  vase,  un  précipité  grenu  cris- 
tallin. Vu  au  microscope,  il  est  composé  de  grains  cristallins  polyé- 
driques irrégulièrement  rangés  les  uns  à côté  des  autres. 

10.  Le  bichlorure  de  mercure  donne  également  un  précipité  blanc, 
grenu,  qui  vu  au  microscope  paraît  formé  de  petits  grains  ronds 
cristallins. 

11.  L’acide  tannique  dans  les  dissolutions  des  sels  de  brucine  forme  un 
précipité  dense,  blanc  sale,  soluble  dans  l’acide  acétique,  insoluble 
dans  l’acide  chlorhydrique. 


c.  Yératrinc  (C64H52Az20‘G==  Ve). 

240 

1.  La  vératrine  se  trouve  dans  différents  vératrums,  surtout  dans  les 
graines  du  vératrum  sabadilla  (la  cévadi lie)  avec  de  l’acide  véra- 
trique  et  dans  les  racines  du  vératrum  album  (ellébore  blanc)  (dans 
ce  dernier  avec  de  la  jervine).  Elle  se  présente  en  petits  prismes  in- 
colores, qui  prennent  à l’air  l’aspect  de  la  porcelaine  : fréquemment 
aussi  c’est  une  poudre  blanche,  d'une  saveur  pénétrante  et  brûlante, 
mais  pas  amère  : elle  est  très-vénéneuse.  Sa  poussière  en  péné- 
trant dans  le  nez,  même  en  très-petite  quantité,  fait  fortement  éter- 
nuer. Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l'alcool, 

' Voir  la  préparation,  page  -430,  remarque. 
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plus  difficilement  dans  l’éther.  A 115°  elle  fond  comme  de  la  cire  et 
par  le  refroidissement  elle  se  prend  en  une  masse  jaune  transpa- 
rente. Chauffée  avec  certaines  précautions,  elle  peut  se  sublimer 
sans  altération  (voir  la  remarque  au  § 233,  1). 

’i.  Les  acides  neutralisent  complètement  la  vératrine.  Ses  sels  sont 
cristallisahles  pour  la  plupart,  beaucoup  prennent  l’aspect  gommeux 
quand  on  les  dessèche.  Ils  sont  solubles  dans  l’eau  et  ont  une  sa- 
veur forte  et  brûlante. 

5.  La  potasse,  I’ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins  neutres  forment 
dans  les  dissolutions  des  sels  de  vératrine  un  précipité  lloconneux, 
blanc,  qui,  vu  au  microscope  au  moment  de  sa  formation,  n’est 
pas  cristallin.  Mais  au  bout  de  quelques  minutes  il  change  de  struc- 
ture et  si  on  1 examine  alors,  on  voit,  au  lieu  de  la  masse  coagulée 
qu’il  semblait  former,  çà  et  là  de  petits  groupes  de  prismes  cristal- 
lins courts.  Le  précipité  n’est  pas  soluble  dans  un  excès  de  potasse 
ou  de  carbonate  de  potasse.  L’ammoniaque  le  dissout  un  peu  à froid, 
maïs  en  chauffant  la  portion  dissoute  se  dépose  de  nouveau. 

4.  Avec  le  bicarbonate  de  potasse  et  celui  de  soude,  les  sels  de  vératrine 
se  comporlent  comme  ceux  de  strychnine  et  de  brncine.  Toutefois 
par  l’ébullition  la  vératrine  se  sépare  facilement,  même  des  dissolu- 
tions étendues. 

5.  Si  l’on  met  de  la  vératrine  en  contact  avec  de  1’ acide  azotique  con- 
centré, elle  prend  l’aspect  de  petites  masses  résineuses  qui  se  dis- 
solvent lentement.  Si  elle  est  pure,  la  dissolution  est  incolore. 

6.  Avec  I’acide  sulfurique  concentré  elle  se  change  aussi  en  grumeaux 
résinoïdes.  Ceux-ci  cependant  se  dissolvent  facilement  en  un  liquide 
jaune  faible,  dont  la  couleur  de  plus  en  plus  jaune  foncé,  passe  par 
le  jaune  rouge  et  devient  enfin  rouge  de  sang  intense.  Cette  colora- 
tion se  conserve  2 ou  5 heures  et  disparaît  peu  à peu. 

L’addition  d’acide  sulfurique  nitreux  ou  de  peroxyde  de  manga- 
nèse ne  produit  aucun  changement  appréciable  de  couleur.  Si  après 
on  étend  d’eau,  qu’on  neutralise  presque  complètement  avec  de 
l’ammoniaque,  la  dissolution  devient  jaune  et  donne,  avec  un  excès 
d’ammoniaque,  un  précipité  brun  clair  verdâtre  (J.  Erdmann). 

7 . Si  l’on  dissout  la  vératrine  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  on 
obtient  un  liquide  incolore,  qui  soumis  à une  ébullition  prolongée 
prend  peu  à peu  une  couleur  d’abord  rougeâtre,  puis  ensuite  rouge 
intense  et  qui  ne  disparaît  pas  par  le  repos.  La  réaction  est  très-sen- 
sible et  réussit  aussi  bien  avec  la  vératrine  pure  qu’avec  la  véra- 
trine ordinaire  du  commerce  (Trapp). 
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8.  Le  sulfocyanure  de  potassium  ne  forme  un  précipité  gélatineux- 
floconneux  que  dans  les  dissolutions  concentrées  des  sels  de  véra- 
trine. 

9.  Si  l’on  ajoute  de  I’eau  de  chlore  à une  solution  d’un  sel  de  véra- 
trine,  celle-ci  se  colore  en  jaune,  la  nuance  devient  brunâtre  et 
moins  intense  par  addition  d’ammoniaque.  Si  les  liqueurs  sont  con- 
centrées, l’eau  de  chlore  produit  un  précipité  blanc. 

d.  Atropine  (C34H23Az04 * 6). 
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1.  L’atropine,  qui  se  rencontre  dans  toutes  les  parties  de  la  belladone 
(atropa  belladona)  et  de  la  pomme  épineuse  (datura  stramomum), 
l’orme  de  petits  prismes  et  des  aiguilles  incolores,  brillants;  quand 
elle  est  pure  elle  est  sans  odeur,  fortement  amère,  elle  fond  à 90° 
et  se  volatilise  vers  140°  en  se  décomposant  en  partie  ; chauffée  entre 
deux  verres  de  montre  elle  se  sublime  sans  se  carboniser.  Le  su- 
blimé est  mou  et  huileux. 

, L’atropine  se  dissout  dans  environ  300  p.  d’eau  froide,  00  parties 
d’eau  bouillante;  elle  est  très-soluble  dans  l’esprit  de  vin  et  la  solu- 
tion alcoolique  saturée  est  précipitée  par  une  addition  de  très-peu 
d’eau.  Elle  se  dissout  très-facilement  dans  l’alcool  amylique  et  dans 
le  chloroforme  ; il  faut  environ  40  p.  d’éther. 

2.  L’atropine  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels,  qui  en 
partie,  surtout  quand  ils  sont  acides,  ne  cristallisent  pas  ou  cristal- 
lisent très-difficilement. 

Les  sels  se  dissolvent  facilement  dans  l’eau,  dans  l’esprit  de  vin, 
presque  pas  dans  l’éther.  La  solution  aqueuse  des  sels  d’atropine 
devient  foncée  par  une  ébullition  prolongée. 

5.  L’atropine  et  ses  sels  sont  des  poisons  narcotiques.  Introduits  dans 
l’œil,  ils  dilatent  la  pupille  pour  un  temps  assez  long.  (Toutefois 
rhyoscyamine  produit  le  même  effet  ; il  se  manifeste  un  peu  plus 
tard,  mais  dure  plus  longtemps). 

4.  La  lessive  de  potasse  et  les  carbonates  simples  des  alcalis  fixes  pré- 
cipitent dans  les  dissolutions  aqueuses  concentrées  une  partie  de 
l’atropine.  Le  précipité  d’abord  pulvérulent,  ne  se  dissout  pas  mieux 
dans  un  excès  du  précipitant  que  dans  l’eau.  Il  devient  cristallin  à 
la  longue  quand  on  l’abandonne.  L’ammoniaque  précipite  également 
et  un  excès  redissout  le  précipité.  En  contact  avec  les  alcalis  fixes  ou 
avec  beau  de  baryte,  l’atropine  se  décompose,  lentement  à froid, 
rapidement  à chaud,  en  formant  de  l’acide  atropique  et  de  l’atro- 

pine. 

FUESENIUS,  AN,  QUAI,. 
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5.  Le  carbonate  d'ammoniaque  et  les  bicarbonates  alcalins  ne  précipitent 
pas  les  sels  d’atropine. 

t>.  Le  chlorure  d’or  forme  dans  les  dissolutions  aqueuses  des  sels  une 
combinaison  de  chlorhydrate  d’atropine  et  de  chlorure  d or  sous 
forme  d’un  précipité  jaune,  qui  devient  lentement  cristallin. 

7.  L’acide  tannique  donne  un  précipité  blanc,  caillebotté,  soluble  dans 
l’ammoniaque. 

«S.  Si  l’on  chauffe  l’atropine  dans  l’acide  sulfurique  concentré  jusqu  a 
ce  qu  il  se  forme  une  coloration  brune  faible  et  si  on  lait  tomber 
quelques  gouttes  d'eau  dans  le  verre  de  montre,  il  se  développe  une 
odeur  agréable,  qui  rappelle  celle  des  Heurs  du  prunier  sauvage  ou 
peut-être  plutôt  celle  du  caille-lait  jaune  (galium  verum).  En  chauf- 
fant davantage  elle  se  manifeste  toujours. 

9.  En  faisant  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  dissolution 
alcoolique  suffisamment  concentrée  d’atropine,  le  liquide  se  colore 
en  brun  rouge  (Hinterberger) . 

10.  L'acide  pu  rique  ne  précipite  pas  les  dissolutions  des  sels  purs  d a- 
tropine.  Celles  qui,  acidulées  avec  de  l’acide  sullurique  étendu,  sont 
précipitées  par  l’acide  picrique,  renferment  ouLre  1 atropine  un  autre 
alcaloïde  non  encore  étudié  (Hager). 

RÉAP1TOLATION  ET  REMARQUES. 
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La  strychnine  peut  se  séparer  de  la  brucine,  delà  véralrine  et  1 atro- 
pine au  moyen  de  l’alcool  absolu,  dans  lequel  elle  est  insoluble,  tandis 
que  ce  liquide  dissout  les  trois  autres. La  strychnine  se  reconnaît  le  mieux 
par  la  réaction  de  l’acide  sulfurique  et  des  agents  d’oxydation  cités  plus 
haut  *,  de  même  aussi  par  l’observation  microscopique  de  sa  forme  cris- 
talline, lorsqu’elle  a été  précipitée  par  les  alcalis,  ou  enfin  par  la  forme 
des  précipités  produits  par  le  sulfocyanure  de  potassium  ou  le  bichlo- 
rure  de  mercure.  On  séparera  la  brucine  et  la  vératrine  de  l’atropine,  en 
agitant  avec  de  l’essence  de  pétrole  la  dfssolution  rendue  alcaline  (Dra- 
gendorff).  Ce  liquide  dissout  la  brucine  et  la  vératrine  et  ne  prend  pas 
l’atropine.  En  agitant  avec  de  l’éther  le  liquide  aqueux  séparé  de  l’es- 
sence de  pétrole,  on  aura  une  dissolution  éthérée  d'atropine.  — Labru- 


1 L’aniline  est  le  sent  corps  qui,  outre  la  eurarine,  dans  ces  circonstances  se 
comporte  à peu  près  dune  manière  analogue.  Cependant  A.  Guy  fait  remarquer  que 
l’aniline  traitée  par  l'acide  sulfurique  et  les  agents  d’oxydation  prend  une  couleur 
d’abord  gris  pèle,  devenant  peu  à peu  plus  foncée,  puis  d’un  bleu  magnifique,  qui 
persiste  assez  longtemps  et  passe  enfin  au  noir. 
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cine  et  la  vératrine  ne  peuvent  pas  bien  se  séparer  l’une  de  l’autre, 
maison  peut  les  reconnaître  l’une  en  présence  de  l’autre.  A cet  effet  on 
choisira  pour  la  brucine  les  réactions  avec  l’acide  azotique  et  le  proto- 
chlorure  d’étain,  ou  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  ou  aussi  l'observation 
microscopique  de  la  forme  cristalline  du  précipité  produit  par  l’ammo- 
niaque dans  les  dissolutions  des  sels  de  brucine.  — Pour  distinguer  la 
vératrine  de  la  brucine  et  de  tous  les  autres  alcaloïdes  dont  nous  avons 
parlé,  il  suffit  d’observer  la  manière  dont  elle  se  comporte  quand  on  la 
chauffe  légèrement,  car  le  phénomène  quelle  présente  est  caractéris- 
tique; on  pourra  examiner  sa  forme  quand  elle  est  précipitée  parles 
alcalis.  Pour  la  reconnaître  en  présence  de  la  brucine,  on  se  servira  de 
la  réaction  de  l’acide  sulfurique  concentré  ou  de  celle  de  l’acide  chlorhy- 
drique. 

CARACTÈRES  ET  RÉACTIONS  PROPRES  A QUELQUES  CORPS  NON  AZOTES,  QUI 
SE  RAPPROCHENT  DES  ALCALOÏDES. 

Bien  que  la  salicine,  la  digitaline  et  la  picroloxine  n’appartiennent  pas 
à la  classe  des  alcaloïdes,  nous  croyons  cependant  devoir  terminer  ce 
chapitre  en  faisant  connaître  leurs  caractères  chimiques. 

a.  Salicine  (C2fill18014). 

2 43 

1 . La  salicine,  qui  se  trouve  dans  l'écorce  et  les  feuilles  de  la  plupart 
des  saules  et  des  peupliers,  se  présente  en  aiguilles  et  en  lamelles 
blanches,  à éclat  soyeux,  ou  bien  quand  ces  aiguilles  ou  lamelles 
sont  fines  ou  petites,  en  poudre  ayant  le  brillant  de  la  soie.  Sa  saveur 
est  amère.  LHe  est  facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l’alcool, 
mais  ne  l’est  pas  du  tout  dans  l’éther. 

2.  La  salicine  n’est  précipitée  par  aucun  réactif  de  telle  façon  qu’on 
puisse  la  retrouver  sans  altération  dans  le  précipité. 

5.  Si  l’on  met  de  la  salicine  dans  de  I’acide  sulfurique  concentré,  elle 
se  colore  en  rouge  de  sang  intense,  en  s’agglomérant  en  forme  de 
résine,  sans  se  dissoudre.  Au  commencement  l’acide  sulfurique  ne  se 
colore  pas. 

4.  Si  dans  une  dissolution  aqueuse  de  salicine  on  verse  de  I’acide  chlo- 
rhydrique et  si  l'on  fait  bouillir  quelques  instants,  le  liquide  se 
trouble  tout  d’un  coup,  il  se  forme  du  sucre  et  il  se  dépose  un  préci- 
pité (salirétine)  blanc,  qui  se  rassemble  en  flocons.  Si  l’on  fait  bouillir 
le  liquide  précipité  après  y avoir  ajouté  une  ou  deux  gouttes  de  cliro- 
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mate  de  potasse  dissous,  la  salirétine  se  colore  en  rouge  rose  vif,  en 
même  temps  qu’on  sent  l’odeur  agréable  et  caractéristique  de  1 acide 
salicylique. 

b.  Digitaline  (C«°H*°05°  ?) . 

244 

1 . f,a  digitaline  se  trouve  dans  les  feuilles,  les  graines  et  les  capsules 
de  la  digitale  pourprée.  Elle  est  généralement  blanche,  amorphe, 

x maison  peut  aussi  l’avoir  cristallisée1.  Elle  n a pas  d odeur,  a une 
saveur  amère  : elle  est  très-vénéneuse,  sa  poussière  attaque  les  yeux 
et  fait  éternuer,  — à 1 80°  elle  se  colore  sans  fondre,  au-dessus  de 
200°  elle  se  décompose  complètement. 

2 . La  digitaline  est  neutre.  Elle  se  dissout  en  toute  proportion  dans  le 
chloroforme  ; à la  température  ordinaire  elle  se  dissout  dans  12  parties 
d’alcool  à 90°,  plus  facilement  à la  température  de  I ébullition,  mais 
l’alcool  absolu  en  prend  moins  facilement,  1 éther  exempt  d alcool  n en 
dissout  que  très-peu.  L’eau,  même  à 1 ébullition,  dissout  très  difli- 
cilement  la  digitaline  pure  (1  p.  exige  lOOt)  p.  deau  bouillante)  ;.la 
solution  a une  saveur  amère. 

5.  Si  l’on  dissout  la  digitaline  dans  I’acide  sulfurique  concentré,  ce  qui 
donne  d’abord  une  coloration  verte  et  si  l’on  remue  la  solution  avec 
une  baguette  en  verre  trempée  dans  de  1 eau  bromée,  on  voit  appa- 
raître une  teinte  rougeâtre  violacée  (Grandeau,  J.  Otto).  La  réac- 
tion faite  comme  l a indiqué  Otto  est  très-sensible  et  très-caractéris- 
tique. (La  delphine  seule  se  comporte  de  la  même  façon,  mais  en 
agitant  la  dissolution  acide  avec  de  1 etbei , celle-ci  ne  passe  pas 
dans  la  solution  éthérée,  comme  le  fait  la  digitaline.  (Otto.) 

4 L’acide  chlorhydrique  donne  avec  la  digitaline  une  dissolution  jaune 
verdâtre,  de  laquelle  l’eau  précipite  un  corps  résinoïde.  — L acide 
azotique ’la  dissout  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  ; — I’a- 
cide  acétiqje  la  dissout  sans  se  colorer. 

5.  En  agitant  une  dissolution  de  digitaline,  même  acide,  avec  de  l’É- 
tiier,  elle  passe  dans  le  liquide  éLhéré  (J . Otto). 

6.  Les  dissolutions  de  digitaline  ne  sont  pas  précipitées  par  la  solution 
d’ioDE,  I’acide  picrique  et  les  sels  métalliques,  mais  elles  le  sont 
par  I’acide  tannique.  Le  précipité  est  un  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante. 


1 Nativellc  a indiqué  brièvement  un  moyen  de  préparer  la  digitaline  cristallisée 
l Journ  de  vharm.,  IX,  555).  — La  digitaline  du  commerce  est  très-souvent  impure  : 
cest  un  mélange  de  plusieurs  substances,  et  c’est  pour  cela  que  les  chimistes  ne 
sont  pas  d’accord  sur  les  caractères,  la  solubilité,  etc.,  de  la  digitaline. 
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7.  En  faisant  bouillir  la  digitaline  avec  de  I’acide  sulfurique  étendu,  on 
produit  du  sucre  et  de  la  digitalirétine  (Walz,  Kossrnann).  On  recon- 
naît le  premier  à la  réduction  de  la  solution  alcaline  d’oxyde  de 
cuivre,  — la  digitalirétine  cristallise  en  grains  brillants  dans  la  dis- 
solution alcoolique  (Kossrnann).  Suivant  Otto  en  faisant  bouillir  une 
dissolution  de  digitaline  dans  l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  déve- 
loppe une  odeur  qui  rappelle  celle  de  l’infusion  de  digitale. 


C.  Picrotoxine  (C'°Hl208). 
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1 . La  picrotoxine,  principe  vénéneux  des  coques  du  Levant,  fruits  du 
menispermum  cocculus,  forme  des  aiguilles  ou  de  petits  prismes  à 
quatre  pans,  blancs,  brillants;  sans  odt-ur;  elle  est  très-amère;  c’est 
un  poison  narco  ique  : elle  fond  quand  on  la  chauffe  et  dégage  des 
vapeurs  combustibles. 

2.  La  picrotoxine  est  neutre.  Elle  se  dissout  très-facilement  dans  l’eau, 
surtout  dans  l’eau  chaude;  parle  refroidissement  et  par  l’évaporation 
elle  cristallise  ces  aiguilles.  L’alcool  chaud  la  dissout  très— facile- 
ment ; la  dissolution  concentrée  laisse  déposer  par  le  refroidissement 
une  masse  ayant  un  éclat  soyeux,  tandis  que  les  sôlutions  étendues 
donnent  .des  aiguilles  blanches  semblables  à de  la  soie.  — Elle  se 
dissout  difficilement  dans  l’éther.  Celui-ci  ne  l’enlève  pas  aux 
dissolutions  aqueuses  ou  alcalines,  mais  bien  aux  liqueurs  acides 
(G.  Günckel).  La  dissolution  éthérée  en  s’évaporant  abandonne  la  pi  - 
crotoxine  en  poudre,  ou  en  houppes  cristallines. 

3.  Les  acides  ne  neutralisent  pas  la  picrotoxine  ; ils  n’augmentent  pas 
(sauf  l’acide  acétique)  sa  solubilité  dans  l’eau. 

4.  L’ammoniaque,  I'hydrate  de  soude,  celui  de  potasse,  dissolvent  beau- 
coup de  picrotoxine.  Ues  acides,  même  l'acide  carbonique,  la  préci- 
pitent de  nouveau  de  ces  dissolutions.  La  picrotoxine  aurait  donc 
plutôt  le  caractère  d un  acide  que  celui  d’une  base.  Les  dissolutions 
dans  la  soude  ou  dans  la  potasse  se  colorent  en  jaune  ou  rouge  jaune 
quand  on  les  chauffe. 

5.  En  ajoutant  à une  dissolution  de  picrotoxine  un  peu  d’hydrate  de 
soude  ou  de  potasse  et  une  solution  de  tartrate  alcalin  de  bioxyde 
de  cuivre  (liqueur  de  Fehling),  en  chauffant  un  peu  il  se  dépose  du 
protoxyde  de  cuivre. 

6.  La  liqueur  d'ioDE,  I’acide  picrique,  I'acide  tannique  et  les  sels  métal- 
liques ne  précipitent  pas  les  dissolutions  de  picrotoxine. 


26. 
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MARCHE  SYSTÉMATIQUE  A SUIVRE  POUR  TROUVER  LES  ALCALOÏDES 
FIXES  INDIQUÉS  PRÉCÉDEMMENT,  AINSI  QUE  LA  SALICINE, 

LA  DIGITALINE  ET  LA  PICR0T0X1NE. 

Dans  le  procédé  que  nous  allons  indiquer  sous  les  rubriques  I el  II, 
nous  supposerons  que  nous  avons  un  ou  plusieurs  des  alcaloïdes  fixes 
dont  nous  avons  parlé  en  dissolution  aqueuse  concentrée  au  moyen  d’un 
acide  et  que  cette  dissolution  ne  contient  aucune  substance  étrangère 
qui  cacherait  ou  modifierait  les  réactions.  Lorsque  lions  aurons  appris  la 
marche  à suivre  dans  ces  conditions  particulières,  nous  indiquerons  au 
paragraphe  111  les  méthodes  les  plus  convenables  pour  éviter  les  incon- 
vénients de  la  présence  des  matières  colorantes  ou  extractives  el  pour 
trouver  les  alcaloides  volatils. 

C,  I.  RECHERCHE  DES  ALCALOÏDES  FIXES  DANS  UNE  DISSOLUTION  QUI  n’en 
CONTIENT  QU’UN  SEUL  C 

*46 

1 . A un  petit  essai  de  la  dissolution  additionné  d’une  goutte  d’acide  sul- 
furique concentré,  on  ajoute  de  la  dissolution  d’iode  dans  Tiodure 
de  potassium  ou  de  l’acide  pliosphomolybdique  : 

1 S’il  s'agit  de  démontrer  seulement  la  présence  de  la  morphine,  de  la  narcotine, 
delà  strychnine,  de  la  brucineet  de  la  vératrine,  le  moyen  le  plus  simple  d'arriver 
au  but  e»t  le  suivant,  indiqué  par  J.  Erdmann.  On  suppose  que  l’alcaloïde  est  pur 
et  à l’état  solide.  Le  procédé  s’applique  surtout  quand  on  n’a  à sa  disposition  que  de 
Ires-petites  quantités  de  matière. 

1.  On  verse  sur  la  substance  à essayer  4 à 6 gouttes  d’acide  sulfurique  concentré  el 

pur  : 

Coloration  jaune,  passant  bientôt  au  rouge  : vératrine. 

Coloration  rose,  devenant  plus  tard  jaune  : brucine. 

Les  autres  alcaloïdes,  quand  ils  sont  purs,  ne  colorent  pas  l’acide  sulfurique. 
(Voir  toutefois  les  remarques  de  llusemann  relatives  à certaines  narcolines,  § 234, 
5 et  qui  ne  sont  pas  d’accord  avec  les  données  de  J.  Erdmann.) 

2.  Qu’il  y ait  ou  non  coloration,  on  ajoute  au  liquide  I,  S à 10  gouttes  d’acide  sul- 

furique nitreux  (voir  la  préparation,  page  430,  remarque),  puis  2 à 5 gouttes 
d’eau..  Au  bout  d'un  quart  d’heure  ou  d’une  demi-heure  le  liquide  offre  : 

a.  Une  coloration  rouge  violet  : morphine; 

b.  Une  coloration  pelure  d’oignon  : narcotine; 

c.  Une  coloration  jaune  (passant  après  au  rouge)  : brucine; 

d.  La  couleur  rouge  de  la  dissolution  sulfurique  de  vératrine  ne  change  pas  d’une 

façon  sensible; 

e.  Avec  la  strychnine  il  n’y  a pas  de  coloration. 

3.  Au  liquide  2,  qu’il  y ait  eu  ou  non  coloration,  on  ajoute  4 à G morceaux^  gros 

comme  des  lentilles  de  peroxyde  de  manganèse  sans  poussière. 
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a.  U ne  se  forme  pas  de  précipité.  Absence  de  tout  alcaloïde  : il 
peut  y avoir  de  la  salicine,  de  la  digitaline,  de  la  picrotoxine.  On 
passe  au  n°  5. 

b.  Use  forme  un  précipité.  On  peut  dans  ce  cas  conclure  la  pré- 
sence d'un  alcaloïde  et  on  passe  au  n°  tl. 

2.  A une  pefite  portion  de  la  solution  aqueuse  on  ajoute  goutte  à goutte 
de  la  lessive  étendue  de  potasse  ou  de  soude,  jusqu’à  ce  que  la  li- 
queur ait  à peine  la  réaction  alcaline,  on  agile  et  011  laisse  reposer. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité:  si  la  dissolution  était  concen- 
trée, cela  indique  avec  ce  titude  l'absence  de  tout  alcaloïde; 
mais  si  elle  est  un  peu  étendue,  elle  pourrait  rester  limpide 
malgré  la  présence  de  l’atropine  On  prend  donc  un  nouvel  es- 
sai, qu’on  évapore  s il  le  faut,  et  on  y cherche  l 'atropine  avec  le 
chlorure  d’or,  l’acide  tannique,  et  en  chauffant  avec  l’acide  sul- 
furique (§  *4i,  ü,  7 et  8). 

b.  Il  se  forme  un  précipité  : on  ajoute  goutte  à goutte  assez  de  po- 
tasse ou  de  soude  pour  que  la  réaction  soit  fortement  alcaline 
et  si  cela  ne  rendait  pas  la  liqueur  claire  on  y verserait  encore 
un  peu  d’eau. 

a.  Le  précipité  disparaît  : morphine  ou  atropine. 

On  essaye  une  nouvelle  portion  du  liquide  avec  l'acide  iodicme 
(§*33,10).  1 


Au  bout  d’une  heure,  le  liquide  offre  une  coloration  : 

a.  Brun  d’acajou  : morphine  ; 

b.  Rouge  jaune  à rouge  sang  : narcotine; 

0.  Rouge  pelure  d’oignon  foncé  (passant  au  violet  pourpre)  : strychnine;  * 
d.  Jaune  gomme-gutte  (passant  plus  tard  au  rouge)  : brucine; 
g.  Rouge  cerise  sale,  foncé  : vèratrine. 


■(.  Dans  un  tube  à essai  contenant  un  volume  d’eau  égal  à -i  fois  celui  du  liquide  3 
on  verse  ce  dernier,  et  on  ajoute  Ce  l’ammoniaque  jusqu’à  amener  presque  à 
la  neutralité.  Il  laut  autant  que  possible  empêcher  la  température  de  s’élever. 

a.  Couleur  jaune  sale,  passant  au  rouge  brun  en  sursaturant  avec  l’ammoniaque 
sans  remarquer  sur-le-champ  le  dépôt  d’un  précipité  appréciable  : mor- 
phine  ; 1 1 1 


b.  Couleur  rougeâtre  au  moment  où  on  étend  le  liquide,  précipité  abondant  brun 

lonce  en  sursaturant  avec  l'ammoniaque  : narcotine; 

c.  Dissolulion  pourpre  violet,  vért  jaune  et  jaune  avec’  excès  d’ammoniaque  • 

strychnine  ; ^ 

d.  Disso'utioi.  jaune  d’or,  ne  changeant  pas  sensiblement  par  un  excès  d’ammo- 

niaque  : brucine ; r 


e.  Dissolution  faiblement  brunâtre,  jaunâtre  par  addition  d’ammoniaque  en  excès 
et  depot  d un  précipité  brun  clair  verdâtre  : vèratrine. 
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aa.  11  y a dépôt  d’iode  : morphine  ; s’en  assurer  d’après  le 
§ 23»,  7 et  8. 

hl).  11  n’y  a pas  dépôt  d’iode  : atropine  ; s’en  assurer  comme 
en  a. 

f».  Le  précipité  ne  disparaît  pas  : présence  d’un  alcaloïde  du  2* 
ou  du  5e  groupe  (excepté  l’atropine)  ; on  passe  au  n°  •>. 

T>.  A une  seconde  portion  de  la  liqueur  primitive  on  ajoute  deux  ou 
trois  gouttes  d’acide  sulfurique  étendu,  puis  une  dissolution  saturée 
de  bicarbonate  de  soude  jusqu’à  ce  que  la  réaction  acide  ait  juste 
disparu  : on  frotte  alors  .orlement  les  parois  du  v^rre  au-dessous 
du  liquide  avec  un  agitateur  et  on  laisse  le  mélange  reposer  pendant 
une  demi-beure. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : absence  de  la  narcotine  et  de  la 
cinchonine  ; on  passe  au  n°  4. 

b.  Il  se  forme  un  précipité  : narcotine,  cinchonine  et  peut-êtie 
aussi  quinine  (car  sa  précipitation  par  le  bicarbonate  de  soude 
dépend  tout  à fait  du  degré  de  concentration).  A une  petite  por- 
tion de  la  liqueur  primitive  on‘ ajoute  de  l’ammoniaque  en  ex- 
cès, puis  une  quantité  pas  trop  petite  d’éther  et  on  agite  : 

a.  Le  précipité  formé  se  dissout  dans  l'éther  ; on  a deux  couches 
de  liquide  limpide  : narcotine  ou  quinine.  Pour  les  distinguer 
l’une  de  l’autre,  on  verse  de  l'eau  de  chlore  et  de  l’ammo- 
niaque dans  une  nouvelle  portion  de  la  liqueur  primitive.  Si  la 
dissolution  devient  verte,  c’est  de  la  quinine;  si  elle  devient 
rouge  jaune,  c’est  de  la  narcotine.  Pour  s’assurer  tout  à fait  de 
la  présence  de  la  narcotine,  on  fera  la  réaction  avec  1 acide  sul- 
furique nitreux  (§  234,  6). 

P Le  précipité  formé  ne  se  dissout  pas  dans  l'éther  : cinchonine. 
On  s’en  assure  en  chauffant  (§  *36,  5)  ou  avec  le  ferrocya- 
nure  de  potassium  (§  236,  8). 

4 Dans  un  verre  de  montre  on  met  avec  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré une  petite  portion  de  la  matière  primitive  ou  du  résidu  obtenu 
en  évaporant  la  dissolution. 

a.  On  a une  solution  rouge  rose,  que  l’acide  azotique  rend  rouge 
vif  : brucine.  On  s’en  assure  parla  réaction  avec  l’acide  azotique 
et  celle  du  protoehlorure  d étain  (§  23»,  6). 

b.  Lq  dissolution  est  jaune  et  peu  à peu  elle  devient  rouge  jau- 
nâtre, rouge  de  sang  et  rouge  cramoisi  : vératrine. 
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c.  La  dissolution  reste  incolore  et  ne  se  colore  même  pas  au  bout 
de  quelque  temps.  On  y ajoute  un  grain  de  chromate  de  potasse, 
coloration  bleue  foncée  : strychnine  ; pas  de  changement  : qui- 
nine. Essayer  avec  l’eau  de  chiure  et  l’ammoniaque. 

5.  Pour  savoir  si  la  liqueur  renferme  de  la  salicine,  de  la  digitaline  ou 
de  la  picrotoxine,  on  verse  de  l’acide  tannique  dans  un  nouvel 
essai. 

a.  Il  se  forme  un  précipité  floconneux,  blanc  sale  : cela  peut  faire 
soupçonner  de  la  digitaline.  On  essaye  avec  l’acide  sulfurique  et 
l’eau  bromée  (§  244,  5). 

b.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité. 

On  rend  alcalin  avec  de  la  lessive  de  soude  un  essai  de  la 
liqueur  primitive,  on  y verse  du  tartrate  alcalin  de  cuivre  et  on 
chauffe  : 

a.  Il  se  dépose  du  protoxyde  de  cuivre  : il  peut  y avoir  de  la  pi- 
crotoxine. On  agite  avec  de  l'éther  une  portion  acidulée  de  li- 
quide primitif,  on  enlève  la  couche  d’éther  et  on  la  laisse 
évaporer.  S’il  y a de  la  picrotoxine,  elle  reste  pulvérulente  ou 
cristallisée  en  houppes  et  on  peut  l’étudier  suivant  le  § 245. 

(}.  Il  ne  se  forme  pas  de  protoxyde  de  cuivre  : il  peut  y avoir  de 
la  salicine.  On  s’en  assure  en  faisant  bouillir  avec  l’acide  chlor- 
hydrique étendu,  etc.,  suivant  le  § 24»,  4,  et  avec  l’acide 
sulfurique  concentré  suivant  le  § 243,  5. 


D.  II.  Recherche  des  alcaloïdes  fixes,  etc.,  dans  les  dissolutions  qui  en 
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1 . On  acidulé  la  solution  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  l’agite  avec 
de  l’éther  pur  exempt  d’alcool,  on  sépare  la  couche  éthérée  du  li- 
quide aqueux  et  on  la  laisse  évaporer  dans  une  capsule  en  verre. 

a.  Il  ne  reste  pas  de  résidu  : absence  de  digitaline  et  de  picrotoxine 
On  passe  au  n°  2. 

h.  Il  reste  un  résidu  : on  peut  penser  qu'il  y a de  la  digitaline  et 
de  la  picrotoxine  (mais  il  ne  faut  pas  oublier  qu’il  peut  aussi  dans 
ces  circonstances  se  dissoudre  dans  l’éther  quelques  substances, 
comme  l’acide  oxalique,  l’acide  tartrique,  l’acide  malique.  Ottu). 
On  agite  de  nouveau  la  solution  aqueuse  avec  de  l’éther,  afin 
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d’enlever  le  plus  complètement  possible  tout  ce  qui  peut  se  dis- 
soudre dans  l'éther,  on  évapore  la  solution  éthérée  et  on  traite 
la  solution  aqueuse  suivant  2.  Quant  au  résidu  de  la  dissolution 
éthérée,  qui  peut  renfermer  un  peu  d’atropine,  on  le  traite 
comme  il  suit  : 

a.  On  en  dissout  une  portion  dans  l’alcool  et  on  laisse  évaporer 
lentement  : si  l’on  remarque  de  lines  aiguilles,  longues,  à 
éclat  soyeux,  partant  en  rayonnant  d’un  point,  on  peut  con- 
clure l’existence  de  la  picro  toxine.  On  s’en  assure  par  les 
réactions  indiquées  au  § 245. 

p.  On  en  dissout  une  partie  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et 
l’on  ajoute  un  peu  d’eau  de  brome.  Coloration  rouge  : digita- 
line. Voir  § 244. 

• « 

7.  On  ne  pourra  reconnaître  X atropine  qu’à  l’action  sur  la  pu- 
pille de  la  solution  aqueuse  du  résidu. 

2 , A une  portion  du  liquide  aqueux  on  ajoute  de  la  solution  d’iode  dans 
l’iodure  de  potassium  et  à une  autre  portion  un  peu  d’acide  plios- 
phomolybdique. 

a.  Ces  réactifs  produisent  des  précipités:  présence  probable  d’alca- 
loïdes. On  passe  au  n°  5. 

b.  Une  se  forme  pas  de  précipités  : absence  d’ alcaloïdes.  O11  cherche 
la  salicine  suivant  le§  243. 

5.  A une  petite  portion  de  la  solution  aqueuse  on  ajoute  de  la  lessive 
de  potasse  ou  de  soude  jusqu’à  ce  qu’elle  soit  tout  juste  alcaline  ; on 
examine  bien  s’il  se  forme  un  précipité  et  on  ajoute  ensuite  plus  de 
potasse  ou  de  soude  jusqu’à  ce  que  la  réaction  soit  fortement  alca- 
line, puis  on  étend  d’un  peu  d’eau. 

a.  Avec  la  potasse  ou  la  soude  on  n'a  pas  eu  de  précipité,  ou  celui 
gui  s’est  produit  s'est  de  nouveau  dissous  : présence  probable  de 
l’atropine  ou  de  la  morphine,  absence  des  autres  alcaloïdes.  On 
prend  une  nouvelle  quantité  plus  grande  de  la  solution  aqueuse, 
on  y verse  un  excès  de  bicarbonate  de  potasse  ou  de  soude,  on 
agite  et  on  laisse  reposer  quelque  temps. 

a.  Il  ne  se  forme  pas  de  précipité  : absence  de  morphine.  On 
agite  le  liquide  avec  de  l’éther,  on  sépare  la  couche  éthérée, 
on  laisse  évaporer  l’éther  et  dans  le  résidu  on  cherche  l 'atro- 
pine suivant  le  § 241,  6,  7,  8. 

(3.  Il  se  forme  un  précipité  : morphine.  On  filtre  ; dans  le  liquide 
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011  cherche  l’atropine  suivant  a et  dans  le  précipité  la  mor- 
phine suivant  le  § 233,  7 et  8. 

b.  Avec  la  lessive  de  potasse  ou  de  soude  on  a obtenu  un  précipité 
qm  ne  s est  pas  dissous  dans  un  excès  du  précipitant  ou  en 
e tendant  d eau  : On  traite  la  plus  grande  partie  de  la -dissolution 
aqueuse  acide  comme  on  a fait  plus  haut  avec  un  petit  essai  on 
séparé  le  précipité  par  filtration  et  on  le  traite  suivant  4 Quant 
au  liquide  filtré  alcalin,  on  l’agite  avec  de  l’éther,  on  laisse  repo- 
sei  une  heure  (afin  que  la  morphine  qui  aurait  pu  tout  d’abord 
passer  dans  l’éther,  ait  le  temps  de  se  déposer  aussi  complète- 
ment que  possible),  on  sépare  la  couche  éthérée  de  la  liqueur 
aqueuse  et  on  cherche  I atropine  suivant  le  § 241 , G,  7,  8,  dans 
le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution  éthérée,  tandis  qu’on 
précipité  la  morphine  de  la  liqueur  aqueuse  alcaline  avec  de  l’a- 

adecarlwnique : (§  ta».  4)  et  qu'on  s’assure  du  résultat  suivant 
le  § 233,  7 et  8. 

t.  On  lave  avec  de  l’eau  froide  le  précipité  obtenu  au  S 24?  5 h.  et 

séparé  par  tiltration,  on  le  dissout  dans  l’acide  sulfurique  étendu  de 
|phlqi!  * V"!un  excès  d’acide,  on  ajoute  une  dissolution 
Îhim  ib0IÎ  ide  JUSqu’à  disparition  de  la  réaction  acide,  on 
une  heure™6111  ^ fr°Uant  leS  parois  du  verre  et  011  Jaisse  reposer 

a.  Une  se  forme  pas  de  précipité  : absence  de  narcotine  et  de  cin- 
chonme  On  fait  boui.hr  la  dissolution  pour  l’évaporer  presque  à 
siccite  et  on  reprend  le  résidu  par  de  l’eau  froide.  S’il  n’y  a pas 
de  résidu  insoluble,  on  passe  au  n°  G.  S’il  y en  a un  on  y 
cherche  d apres  le  n’  5 la  quinine  (dont  il  pourrait  y avoir  une  ne- 
Ote  quantité),  la  strychnine,  la  brucine  et  la  vératrine 

b.  Il  se  forme  un  précipité.  (11  peut  contenir  de  la  narcotine,  de  la 
cinchonine  et  aussi  de  la  quinine,  voir  § 24fi,  5,  b.)  Oh  le  sé- 
pare  par  filtration  et  on  étudie  le  liquide  qui  passe  suivant  le 
§ 24?  4,  a.  Quant  au  précipité,  on  le  lave  avec  de  l’eau  froide, 
on  le  dissout  dans  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  on  ajoute  un 
e*\ces  d ammoniaque,  puis  une  certaine  quantité  d’éther. 

*’  LefrêciPllé  formé  s’est  complètement  dissous  dans  l’éther  ; on 
a deux  couches  de  liquides  limpides  : absence  de  cinchonine, 
presence  de  la  quinine  onde  la  narcotine.  — On  évapore  la 
solution  etheree,  on  reprend  le  résidu  avec  un  peu  d acide 
ci  oi  i\i  nque  et  on  étend  d’eau  dans  la  proportion  de  1 àc200. 
n neutial.se  avec  le  bicarbonate  de  soude  et  on  laisse  repo- 
fcer.  liecipité  : narcotine . (On  s’en  assure  avec  l'eau  de  chlore 
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et  l’ammoniaque  et  aussi  par  l’acide  sullurique  nitreux 
§ 2 34).  On  évapore  à siccilé  le  liquide  resté  limpide  ou  celui 
qu’on  a séparé  par  filtration  et  on  traite  par  1 eau.  S il  y a un 
résidu,  on  le  lave,  on  le  dissout  dans  1 acide  chloi hydiique, 
on  ajoute  de  l eau  de  chlore  et  de  l’ammoniaque.  Coloration 
verte  : quinine. 

Le  précipité  formé  ne  s'est  pas  dissous  ou  ne  s'est  dissous  qu' in- 
complètement dans  l'éther:  cinchonine,  peut-être  aussi  qui- 
nine ou  narcotine  On  Mitre;  dans  le  liquide  on  cherche  comme 
en  a la  quinine  et  la  narcotine  et  le  précip  té  est  de  la  cincho- 
nine, qu'on  peut  essayer  d’après  le  §286,  5 ou  8. 

5.  Dans  le  résidu  insoluble  dans  l’eau  et  bien  lavé,  obtenu  au  § 2 4ï . 4.  a, 

en  évaporant  le  liquide  additionné  de  bicarbonate  de  soude,  on 
cherche  la  quinine  (dont  il  peut  y avoir  une  petite  quantité),  la  stry- 
chnine, la  brucine  et  la  vératrine  de  la  façon  suivante  : 

On  sèche  au  bain-marie  et  on  fait  digérer  avec  de  l’alcool  absolu. 

a.  La  dissolution  est  complète  : absence  de  strychnine,  présence 
(de  la  quinine)  de  la  brucine  ou  de  la  vératrine.  On  évapore  au 
bain-marie  à siccité  la  solution  alcoolique  : si  l'on  a déjà  trouvé 
plus  haut  de  la  quinine  on  partage  le  résidu  en  deux  parties  : 
dans  l’une  on  cherche  la  brucine  $ a»»,  6)  avec  l’acide  azoïique 
et  le  protochlorure  d’étain,  dans  l’autre  la  vératrine  (§  240,  6) 
avec  l’acide  sulfurique  concentré.  — Si  1 on  n a pas  déjà  tiou\é 
de  quinine,  on  fait  trois  parts  a,  b et  c du  résidu.  Dans  a et  dans 
b on  cherche  la  brucine  et  la  vératrine  comme  nous  venons  de 
le  dire  et  dans  c on  cherche  la  quinine  avec  l’eau  de  chlore  et 
l’ammoniaque.  Toutefois  s’il  y avait  de  la  brucine,  il  laudiait 
dissoudre  c dans  l’acide  chlorhydrique,  ajouter  de  l'ammoniaque 
et  de  l’éther,  laisser  reposer  assez  longtemps,  évaporer  la  solution 
éthérée  et  chercher  la  quinine  dans  le  résidu. 

b.  Le  résidu  ne  se  dissout  pas  ou  se  dissout  incomplètement . pi  é- 
sence  de  la  strychnine,  peut  être  aussi  (de  la  quinine)  de  la  brucine 
et  de  la  vératrine.  On  Mitre;  d,.ns  le  liquide  on  cherche  (la  qui- 
nine) la  brucine  et  la  vératrine  d’après  le  § 24ï,  5,  a,  et  pour 
plus  de  garanties  on  traite  le  précipité  avec  l’acide  sulfurique  et 
le  chromate  de  potasse  (§2  38,  8). 

6 . Il  reste  encore  à chercher  la  salicine.  Pour  cela  au  reste  de  la  disso- 
lution aqueuse  acide,  qu’on  a secouée  avec  de  l’éther,  on  ajoute  un 
peu  plus  d’acide  chlorhydrique  et  on  fait  bouillir  quelque  temps.  S il 
n'y  a pas  de  précipité,  l’absence  de  la  salicine  est  démontrée;  s il  y 
en  a un,  c’est  qu’il  y a de  la  salicine  : on  s’en  assure  en  ajoutant  un 
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chromate  de  potasse  au  liquide  précipité  et  en  faisant  bouillir 
(§  843, 4)  : on  essayera  aussi  la  substance  primitive  avec  l’acide  sul- 
furique concentré  (§  843,  3). 

111.  Recherche  des  alcaloïdes,  de  la  digitaline  et  de  la  picrotoxine  en 

PRÉSENCE  DES  MATIÈRES  VEGETALES  OU  ANIMALES  EXTRACTIVES  ET  COLORANTES. 

11  est  bien  plus  difficile  de  retrouver  les  alcaloïdes  en  présence  des 
matières  albuminoïdes  extractives  et  colorantes  que  dans  les  conditions 
où  nous  nous  sommes  placés  précédemment.  Il  n’y  a pas  ici  de  procédé 
parfait  pour  reconnaître  en  général  par  un  essai  préliminaire  si  l’on  a 
oui  ou  non  un  des  alcaloïdes  en  question.  — Je  vais  indiquer  diverses 
méthodes  qui  permettent  de  séparer  les  alcaloïdes  des  autres  substances 
et  de  les  reconnaître.  Suivant  les  circonstances  on  choisira  l’une  ou 
l’autre. 


1 . Méthode  de  Stas  1 2 pour  trouver  les  alcaloïdes  vénéneux  ( ainsi  que 
la  digitaline  et  la  picrotoxine),  modifiée  par  J.  Otto 

848 

Le  procédé  de  Stas  repose  sur  les  faits  suivants  : 

a.  Les  sels  acides  des  alcaloïdes  sont  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’esprit  de  vin. 

p.  La  plupart  des  sels  neutres  et  acides  des  alcaloïdes  sont  inso- 
lubles dans  l’éther. 

Il  en  résulte  qu’en  agitant  une  dissolution  neutre  ou  acide 
avec  de  l’éther,  les  sels  des  alcaloïdes  ne  passeront  pas  dans  la 
dissolution  éthérée  ; tandis  que  les  alcaloïdes  iront  dans  la  dis- 
solution aqueuse  à l’état  de  sulfates  acides,  si  l’on  agite  les 
dissolutions  éthérées  des  alcaloïdes  purs  avec  de  l’acide  sul- 
furique étendu. 

y.  Si  à des  dissolutions  aqueuses  renfermant  des  sels  neutres  ou 
acides  des  alcaloïdes  on  ajoute  des  carbonates  purs  ou  des 
bicarbonates  alcalins,  les  bases  organiques  sont  mises  en  liberté 
et  si  l’on  agite  alors  avec  de  l’éther,  ou  de  l’alcool  amylique, 
les  alcaloïdes  purs  se  dissolvent  dans  l’éther  ou  l’alcool  amy- 
lique. 


1 Huit,  de  l'Académie  de  médecine  de  Belgique,  IX,  304.  — Ja/irb.  f.  yack. 
Pharm.,  XXIV,  313.  — Jahrb.  von  Liebig  u.  Kopp,  1851,  640. 

2 Ann.  de  Chem,  uml  Pharm.,  c.  44.  — Recherche  des  poisons,  par  J O'to,  3'  éd., 
p.  35. 
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Nous  allons  indiquer  dans  ce  qui  suit  les  exceptions  qu’on  pourra 
rencontrer  dans  l’application  de  ces  données  générales. 

a.  Si  l’alcaloïde  est  dans  le  contenu  de  l’estomac  ou  des  viscères, 
dans  les  aliments  ou  en  général  dans  un  magma  pulpeux,  on 
chauffe  celui-ci  entre  70°  et  75°  avncle  double  de  son  poids  d’al- 
cool pur  concentré  et  assez  d’acide  tartrique  pour  que  le  liquide 
ait  juste  la  réaction  acide  (il  faut  éviter  d’en  mettre  un  excès). — 
On  filtre  après  refroidissement  et  on  lave  le  résidu  insoluble  avec 
de  l’alcool  pur  concentré. 

S’il  faut  chercher  les  bases  dans  le  cœur,  le  foie,  les  poumons 
ou  d’autres  organes  analogues,  on  coupe  ceux-ci  en  petits  mor- 
ceaux, on  les  humecte  avec  de  l’alcool  acidulé  comme  nous 
l’avons  dit,  on  soumet  à la  presse,  on  recommence  jusqu’à  ce 
qu’on  ait  enlevé  tout  ce  qui  peut  se  dissoudre  et  on  filtre  les 
liquides  réunis. 

b.  On  concentre  ensuite  la  liqueur  alcoolique  à la  plus  basse  tempé- 
rature possible.  On  fait  cette  opération  dans  une  capsule  en  por- 
celaine, au  bain-marie  dont  la  température  ne  dépassera  pas  80°, 
de  sorte  que  le  contenu  de  la  capsule  ne  s’échauffera  pas  au-dessus 
de  40  à 50°.  Si  l’on  veut  opérer  à une  température  plus  basse, 
on  activera  l’évaporation  en  soufflant  sur  la  surface  du  liquide. 
— Suivant  Stas,  il  ne  faut  pas  dépasser  55°.  A cet  effet  il  évapore 
sous  une  cloche  avec  de  l’acide  sulfurique  en  diminuant  ou  non 
la  pression;  ou  bien  il  opère  dans  une  cornue  tubulée  en  y fai- 
sant passer  un  courant  d’air.  — Il  est  rare  toutefois  qu’il  soit 
nécessaire  de  prendre  ces  précautions,  et  le  plus  souvent  on  peut 
faire  usage  du  bain-marie  modérément  chauffé. 

Si  pendant  l’évaporation  il  se  dépose  des  substances  insolubles 
comme  de  la  graisse,  par  exemple,  ce  qui  arrive  le  plus. souvent, 
on  filtre  la  solution  aqueuse  à travers  un  filtre  mouillé  et  on 
évapore  le  liquide  filtré  avec  les  eaux  de  lavage  jusqu’à  consis- 
tance d’extrait,  suivant  un  des  procédés  indiqués  plus  haut.  Si 
pendant  l’évaporation  de  l’extrait  alcoolique  il  ne  se  dépose  rien, 
on  procédera  de  suite  à l’évaporation  du  tout. 

c.  Pour  faciliter  l’extraction  complète,  on  ajoute  au  résidu  de  l’éva- 
poration de  l’alcool  absolu  froid,  peu  à peu  par  petites  portions  : 
on  mélange  intimement  et  enfin  on  verse  une  quantité  assez  con- 
sidérable d’alcool  pour  séparer  tout  ce  que  ce  liquide  peut  préci- 
piter. On  passe  l’extrait  alcoolique  à travers  un  filtre  mouillé 
avec  de  l'alcool,  on  lave  le  résidu  avec  de  l’alcool  froid,  ou  laisse 
la  solution  alcoolique  s’évaporer  à une  température  basse  (voir 
plus  haut),  on  reprend  le  résidu  avec  un  peu  d’eau  et  après  avoir 
neutralisé  la  plus  grande  partie  de  l’acide  libre  avec  de  la  lessive 


RECHERCHE  DES  ALCALOÏDES.  459 

de  soude,  de  façon  toutefois  qu’il  reste  encore  une  réaction  acide, 
mais  faible,  on  agite  la  solution  acide  avec  de  l’éther,  bien  exempt 
d alcool  et  d alcool  amylique.  (Otto.)  Avec-un  entonnoir  à robinet 
ou  une  burette  à pince,  on  sépare  la  couche  éthérée  de  la  couche 
aqueuse  et  on  recommence  le  traitement  par  l’éther  jusqu  a ce 
que  celui-ci  ne  se  colore  plus. 

L’éther  prend,  outre  les  matières  colorantes,  la  picrotoxine  et  la 
digitaline  (et  aussi  la  colchicine).  Il  sera  bon  de  conserver  séparé- 
ment pour  un  traitement  ultérieur  (voir  h.)  l’éther  fortement  co- 
loré et  celui  qui  l’est  moins. 


On  chauffe  doucement  la  solution  aqueuse  acide  séparée  de  l’é- 
ther pour  chasser  la  portion  de  ce  dernier  qui  serait  dissoute  : 
on  ajoute  ensuite  avec  précaution  de  la  lessive  de  soude,  jusqu’à 
ce  que  le  papier  de  curcuma  brunisse  nettement.  On  met  ainsi  les 
alcaloïdes  en  liberté  et  on  dissout  dans  l’excès  de  soude  la  mor- 
phine, s il  y en  a.  O11  agite  le  liquide  alcalin  avec  de  l’éther  tout 
a lait  pur,  et  au  bout  d une  demi-heure  ou  une  heure  on  sépare 
les  deux  couches  de  liquide  comme  en  c.  L’extrait  étîiéré  renferme 
maintenant  tous  les  alcaloïdes,  sauf  la  morphine  dont  une  faible 
partie  seulement  s’est  dissoute  dans  l’éther.  Cette  portion  est 
d autant  minime  qu’on  a débarrassé  plus  complètement  la  solution 
aqueuse  acide  de  l’éther  qui  s’y  trouvait  dissous  et  qu’on  a laissé 
plus  longtemps  reposer  le  liquide  avant  de  séparer  les  deux  cou- 
ches. On  laisse  évaporer  un  essai  de  l’extrait  éthéré  sur  un  grand 
verre  de  montre,  qu’on  pose  sur  un  support  chauffé  à 25  ou  50° 
(pour  empêcher  la  condensation  de  la  vapeur  d’eau).  S'il  n’y  a 
pas  de  résidu  c’est  que  la  liqueur  essayée  ne  renferme  pas  d'al- 
caloïdes : on  passe  à g.  S’il  y en  a un,  son  aspect  seul  permet 
(Ja  e ^liei  Quelques  conclusions.  Des  stries  oléagineuses  qui 
se  rassemblent  peu  à peu  en  une  goutte  et  qui,  chauffées  légè- 
lement,  exhalent  une  odeur  désagréable,  suffocante,  dénotent 
une  base  liquide  volatile  ; un  résidu  solide  ou  un  liquide  trouble 
dans  lequel  sont  suspendues  des  particules  solides  indique  une 
base  solide,  fixe.  - Si  l’extrait  éthéré  a laissé  un  résidu,  on  re- 
commence avant  tout  le  traitement  de  la  solution  aqueuse  alcaline 
avec  un  grand  excès  d’éther,  jusqu’à  ce  qu’un  essai  du  dernier 
extrait  ne  donne  pas  de  résidu  par  l’évaporation.  O11  évapore  tous 
es.  ex  rai  s etheres  dans  une  petite  capsule  en  verre  que  l’on 
chaulle  au  bain-marie  à 50». 

, .°!1  sll‘'ant  »•  liqueur  aqueuse  alcaline  séparée  de  l’ex- 
trait ethére  et  pouvant  contenir  encore  un  peu  de  morphine. 

Si  1 on  a traité  en  e avec  soin  et  complètement  par  l’éther  la  so- 
lution aqueuse  acide,  l’évaporation  de  l’extrait  éthéré  donne  les 
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alcaloïdes  assez  purs  pour  qu’on  puisse  soumettre  le  résidu  direc- 
tement aux  différents  essais’.  S’il  se  forme  des  stries  ou  des  gouttes 
huileuses,  on  place  à la  fin  la  petite  capsule  dans  le  vide  à côté 
de  l'acide  sulfurique  pour  faire  disparaître  les  dernières  traces 
d’éther  et  d’ammoniaque  et  dans  le  résidu  on  cherche  la  conine 
et  la  nicotine  commé  il  est  dit  à la  page  428  : si  le  résidu  est 
cristallin  on  l’examine  d’abord  au  microscope  et  on  l’étudie 
d’après  le  § »4tt  ou  5î4ï,  à moins  que  la  forme  des  petits  cris- 
taux ne  fasse  présumer  la  présence  d’un  alcaloïde  déterminé, 
auquel  cas  on  l’essayerait,  directement.  — Enfin  si  par  l’évapo- 
ration il  reste  des  anneaux  amorphes,  on  les  dissout  à une  douce 
chaleur  dans  un  peu  d’alcool  absolu,  on  laisse  évaporer  lentement, 
on  observe  s’il  se  forme  des  petits  cristaux  et  on  traite  le  résidu 
comme  il  a été  déjà  dit. 

1.  Mais  si  l’on  n’a  pas  agité  convenablement  le  liquide  aqueux  acide 
avec  l’éther,  le  résidu  obtenu  en  évaporant  l’extrait  éthéré  de  la 
solution  alcaline  n’est  souvent  pas  assez  pur  pour  pouvoir  être 
étudié  tel  quel.  Dans  ce  cas  on  le  redissout  dans  de  l’eau  addi- 
tionnée d’un  peu  d’acide  sulfurique;  on  filtre  s’il  le  faut,  on  agite 
à plusieurs  reprises  le  liquide  acide  avec  de  l’éther  (le  liquide 
éthéré  ainsi  obtenu  peut  contenir  des  restes  de  digitaline  et  de 
picrotoxine  et  il  faudra  le  traiter  comme  en  c.),  puis  on  ajoute  à la  so- 
lution aqueuse  de  la  lessive  de  potasse  ou  de  soude  jusqu’à  ce  que 
l’alcali  domine  nettement  ; on  agitera  à plusieurs  reprises  avec  de 
l’éther  en  opérant  comme  il  est  dit  en  d.  On  laisse  alors,  comme 
en  d,  évaporer  la  dissolution  éthérée  et  on  traite  suivant  e.‘  le 
résidu  actuel  composé  des  alcaloïdes  purs  ; quant  à la  dissolution 
aqueuse  alcaline,  qui  peut  renfermer  des  restes  de  morphine,  on 
la  réunit  à celle  obtenue  en  d. 

g.  Le  liquide  alcalin  aqueux  de  d.  ou  de  d.  et  de  f. , dans  lequel  la 
morphine  peut  être  en  totalité  ou  en  grande  partie,  est  addi- 
tionné d’acide  chlorhydrique  jusqu’à  réaction  acide,  puis  d’am- 


1 Dans  le  cas  où  par  ce  procédé  on  n’aurait  pas  encore  la  strychnine  tout  à fait 
pure,  Fr.  Janssens  ( Zeitsc.hr . f.  anaU/t.  Chem.,  IV,  -18)  recommande  de  redissoudre 
dans’  l’acide  tartrique  étendu,  et  de  traiter  cette  dissolution,  renfermant  encore 
des  substances  étrangères,  par  du  bicarbonate  de  soude  en  poudre  que  l’on  ajoute 
en  agitant  jusqu’à  ce  que  le  liquide  ne  soit  plus  acide  que  par  l’acide  carbonique 
libret  S’il  se  forme  un  précipité,  on  l’enlève  rapidement  en  filtrant  à travers  un 
filtre  bien  poreux.  La  strychnine  reste  en  dissolution  à la  faveur  de  l’acide  carbo- 
nique libre  et  se  dépose  quand  on  fait  bouillir  et  partiellement  évaporer  le  liquide 
liltré.  Après  l’avoir  séparée  par  tiltration  et  bien  lavée,  on  la  dissout  dans  une 
petite  quantité  d’acide  sulfurique  étendu  (1  : 200),  on  ajoute  du  carbonate  de  po- 
tasse en  excès,  on  agite  à plusieurs  reprises  avec  dix  fois  le  volume  d’éther  et  on 
laisse  évaporer  l’extrait  éthéré. 
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moniaque  en  excès  et  de  suite  après  d’alcool  amylique  et  on 
secoue1.  Comme  la  morphine  se  dissout  beaucoup  mieux  dans 
l’alcool  amylique  chaud,  que  dans  le  liquide  froid,  il  sera  bon 
de  chauffer  un  peu  le  vase  en  le  plongeant  dans  de  l’eau  chaude. 
Après  avoir  séparé  la  couche  alcoolique  au  moyen  d’un  enton- 
noir, on  recommence  le  traitement  du  liquide  ammoniacal  par 
l’alcool  amylique.  On  laisse  évaporer  les  extraits  alcooliques 
réunis  et  on  y cherche  la  morphine.  Si  le  résidu  n’était  pas 
assez  pur,  on  le  dissoudrait  dans  l’eau  additionnée  d'acide  sul- 
furique, on  filtrerait,  on  agiterait  le  liquide  acide  avec  de  l’alcool 
amylique  chaud,  on  additionnerait  la  solution  aqueuse  avec  de 
l’ammoniaque  et  on  agiterait  la  liqueur  alcaline  avec  de  l’alcool 
amylique.  Le  résidu  de  l'évaporation  de  l’extrait  amylique  serait 
alors  assez  pur. 

h.  11  faut  encore  chercher  la  digitaline  et  la  picrotoxine  dans  les 
extraits  éthérés  préparés  en  agitant  avec  de  l’éther  les  dissolutions 
aqueuses  acides  obtenues  en  c.  ou  en  c.  et  en  f.  Les  extraits  ren- 
ferment aussi  des  matières  colorantes,  surtout  ceux  provenant 
du  premier  traitement.  Il  est  donc  bon,  suivant  le  conseil  d’Otto, 
de  séparer  les  dernières  liqueurs  de  celles  obtenues  en  premier 
lieu,  et  d’étudier  leurs  résidus  d’évaporation  séparément. 

On  les  fait  bouillir  avec  de  l’eau  et  on  en  sépare  par  filtration  le 
résidu  qui  le  plus -souvent  est  de  nature  résinoïde.  Si  les  liqueurs 
ont  une  réaction  acide,  on  les  neutralise  avec  du  carbonate  de 
chaux  préparé  par  précipitation,  on  évapore  avec  précaution 
jusqu’à  siccité,  on  épuise  le  résidu  avec  l’éther,  on  laisse  évaporer 
l'extrait  éthéré,  on  traite  de  nouveau  le  résidu  par  l’eau,  et  c’est 
dans  cet  extrait  aqueux  que  l'on  cherche  la  digitaline  et  la  picro- 
toxine, ainsi  que  des  traces  d’atropine  suivant  le  § 24»,  1.  (S’il 
y avait  de  la  colchicine,  la  solution  aqueuse  serait  jaune.) 


1 L.  Uslar  et  J.  Erdmann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  €XX,  et  CXXII,  560)  rem- 
placent tout  à fait  par  l’alcool  amylique  l’éther  que  Stas  emploie  pour  l’extraction 
des  alcaloïdes.  Ce  qu’il  y a mieux,  c’est  de  faire  usage  successivement  des  deux 
dissolvants,  comme  il  est  dit  dans  le  procédé  que  nous  indiquons. 
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2.  Recherche  de  la  strychnine , basée  sur  l'emploi  du 

chloroforme  l. 

249 

a.  D’après  Rodgers  et  Girdivood  2. 

On  fait  digérer  la  substance  à essayer  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu  (1  d’acide  et  10  d’eau),  on  filtre,  on  évapore  à siccité  le  liquide 
au  bain-marie,  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool,  on  évapore  l’extrait, 
on  le  traite  par  l’eau,  on  filtre,  on  sursature  le  liquide  filtré  avec  de 
l’ammoniaque,  on  verse  quinze  grammes  de  chloroforme,  on  agite,  au 
moyen  d’une  pipette  on  retire  le  chloroforme  pour  le  mettre  dans 
une  capsule,  on  évapore  au  bain-marie,  on  humecte  le  résidu  avec  de 
l’acide  sulfurique  concentré  pour  carboniser  les  matières  organiques 
étrangères,  au  bout  de  quelques  heures  on  traite  par  l’eau  et  on  filtre. 
Le  liquide  filtré  est  de  nouveau  sursaturé  d’ammoniaque,  et  agité  avec 
environ  4 grammes  de  chloroforme.  On  répète  cette  opération  tant  que 
le  résidu  de  l’opération  du  chloroforme  noircit  par  l’acide  sulfurique. 
Avec  un  tube  capillaire  on  fait  tomber  goutte  à goutte  la  solution  du 
résidu  pur  dans  le  chloroforme  sur  le  même  point  du  fond  d’une  capsule 
de  porcelaine  chauffée,  on  laisse  évaporer  et  enfin  on  essaye  le  résidu 
avec  l’acide  sulfurique  et  le  chromate  de  potasse.  — On  peut  ainsi 
découvrir  ~ de  milligramme  de  strychnine. 

b.  D’après  E.  Prollius  3. 

On  fait  bouillir  deux  fois  avec  de  l’alcool,  après  avoir  ajouté  un  peu 
d’acide  tartrique,  on  évapore  à une  douce  chaleur,  on  filtre  la  dissolu- 
tion acide  qui  reste  à travers  un  filtre  mouillé,  on  ajoute  de  l’ammo- 
niaque en  léger  excès,  puis  environ  1 1/2  gramme  de  chloroforme,  on 
agite,  on  décante  le  chloroforme,  on  le  débarrasse  de  toute  trace  de 
lessive  en  le  secouant  avec  de  l’eau,  on  le  mélange  avec  5 parties 
d’alcool  et  on  laisse  évaporer.  S’il  y a une  quantité  assez  appréciable 
de  strychnine,  on  l’obtient  en  cristaux. 

c.  suivant  R.  P.  Thomas  4. 

On  acidulé  avec  de  l’acide  acétique  pur  3 (densité  1,041)  faiblement, 

1 Ces  méthodes  pourraient  s’employer  pour  extraire  d’autres  alcaloïdes,  mais  on 
n’a  pas  suffisamment  étudié  l’action  du  chloroforme  sur  ces  substances. 

- Ni  arm.  Journ.  trans.,  XVI,  497.  — Jahresbericht  von  Liebig  und  Kopp.,  1857, 
605. 

3 Chem,  centralbl.,  1857,  ‘251. 

* Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  I,  517.  — La  méthode  suppose  aussi  la  présence  de 
la  morphine. 

s Thomas  donne  la  préférence  A l’acide  acétique,  parce  qu’il  dissout  aussi  les 
combinaisons  de  la  strychnine  et  de  la  morphine  avec  l’acide  tannique. 


RECHERCHE  DES  ALCALOÏDES. 


463 


mais  cependant  nettement,  et  on  laisse  digérer  quelques  heures  à une 
douce  chaleur.  On  fdtre  le  liquide  obtenu  en  le  passant  à travers  un  linge 
et  en  pressant  la  substance  : on  ajoute  de  la  lessive  de  potasse  jusqu’à  ce 
qu’elle  domine  fortement  et  on  agite  avec  du  chloroforme.  S’il  y a de  la 
strychnine  elle  se  dissout  dans  le  chloroforme  et  reste,  par  l’évaporation 
du  liquide,  séparée  de  la  partie  aqueuse,  tandis  que  le  peu  de  morphine 
qu’il  pourrait  y avoir  reste  dans  la  dissolution  alcaline  et  peut  en  être 
peu  à peu  précipité  par  le  sel  ammoniac. 


5.  Méthode  employée  par  Graham  et  A.  W.  Hofmann  pour  découvrir 
la  strychnine  dans  la  bière  *. 

250 

Cette  méthode,  qui  s’appuie  sur  ce  fait  déjà  connu  qu’une  dissolution 
de  strychnine  agitée  avec  du  charbon  animal  abandonne  sa  strychnine 
au  charbon,  pourrait  sans  doute  s’appliquer  à la  recherche  d’autres 
alcaloïdes  ; on  l’applique  de  la  manière  suivante  : 

On  agite  avec  du  charbon  animal  (Graham  et  Hoffmann  en  prennent 
30  grammes  par  litre  de  liquide)  le  liquide  aqueux  neutre  ou  acide 
dans  lequel  on  doit  chercher  la  strychnine,  on  abandonne  pendant  12  à 
1 4 heures  en  secouant  de  temps  en  temps,  on  filtre,  on  lave  le  charbon 
deux  lois  avec  de  l’eau  et  on  le  fait  bouillir  avec  de  l’alcool  à 80  ou  90 
pour  100,  dans  la  proportion  d’environ  4 fois  plus  qu’on  a pris  de 
charbon;  on  maintient  l’ébullition  pendant  une  demi-heure,  en  ayant 
soin  d’empêcher  l’évaporation  de  l’alcool  au  moyen  d’une  disposition 
convenable  de  l'appareil.  On  distille  l’alcool  séparé  du  charbon  à chaud 
par  filtration  : au  résidu  aqueux  on  ajoute  un  peu  de  lessive  de  potasse, 
on  agite  avec  de  l’éther  que  l’on  décante  ensuite.  Par  évaporation  spon- 
tanée l’éther  abandonne  la  strychnine  dans  un  état  de  pureté  suffisant 
pour  qu’on  puisse  facilement  faire  toutes  les  réactions  (§  238). 

St.  Macadam1  2 a employé  cette  méthode  pour  rechercher  la  strychnine 
dans  les  cadavres  des  animaux.  Il  traitait  à froid  les  matières  coupées 
en  très-petits  morceaux  par  une  dissolution  aqueuse  étendue  d’acide 
oxalique,  il  filtrait  à travers  une  mousseline,  lavait  avec  dejl’eau,  chauf- 
lait  a 1 ébullition,  séparait  la  matière  albumineuse  coagulée  en  filtrant 
à chaud,  agitait  avec  le  charbon  et  continuait  comme  plus  haut.  En 
général  dans  ces  recherches  le  résidu  provenant  de  l’évaporation  de  la 
dissolution  alcoolique  pouvait  immédiatement  servir  à faire  les  essais 
sur  la  strychnine.  Quand  cela  n’arrivait  pas,  on  traitait  de  nouveau  par 
la  dissolution  d acide  oxalique  et  on  recommençait  l’expérience  avec  le 
charbon  animal. 

1 Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  83,  39. 

2 Plmrm.  Jauni,  trans.,  XVI,  120,  100.  — Liebig  et  Kopp,  Jahresber,  1856,  759. 
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4.  Séparation  par  la  dy alise. 
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Le  procédé  dialytique,  introduit  dans  la  science  par  Graliam  et  décrit 
§ 8,  peut  être  appliqué  avec  avantage  pour  séparer  les  alcaloïdes  des  ali- 
ments, des  matières  des  intestins,  etc.  On  acidulé  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique et  on  verse  dans  le  dialyseur.  Les  alcaloïdes,  en  qualité  de 
substances  cristalloïdes,  traversent'la  membrane  et  se  trouvent,  au  bout 
de  24  heures,  presque  complètement  dans  le  liquide  extérieur.  Suivant 
les  conditions,  on  peut  concentrer  ce  dernier  par  évaporation  et  préci- 
piter directement  les  alcaloïdes,  ou  le  traiter  par  une  des  méthodes 
indiquées  plus  haut. 


II 

INDICATION  GÉNÉRALE  DE  LA  MANIÈRE  DONT  ON  DOIT  ÉTUDIER  LES 
SUBSTANCES  POUR  APPRENDRE  L'ANALYSE  QUALITATIVE  ET  DE 
L’ORDRE  DANS  LEQUEL  ON  DOIT  LES  FAIRE  SUIVRE. 

252 

Quand  on  est  bien  familiarisé  avec  l’action  des  réactifs  sur  les  diffé- 
rents corps,  lorsque  l’on  sait  et  lorsque  l’on  a essayé  pratiquement 
comment,  à l’aide  de  ces  mêmes  réactifs,  on  peut  partager  les  bases 
et  les  acides  en  différents  groupes  et  reconnaître  les  membres  de  chaque 
groupe,  on  peut  procéder  à des  recherches  réelles  d’analyse  qualitative, 
fl  n’est  pas  indifférent  de  prendre  des  substances  au  hasard  pour  s’exer- 
cer et  de  faire  toutes  les  expériences  sans  avoir  un  point  de  vue  arrêté. 
On  peut  employer  bien  des  moyens  sans  doute,  mais  il  en  est  toujours 
un  plus  court  et  plus  sûr.  Pour  ne  pas  laisser  les  élèves  sans  guide, 
même  sur  la  manière  de  diriger  leurs  études,  je  leur  donnerai  dans  ce 
qui  suit  quelques  conseils,  et  l’expérience  m’a  appris  que  s’ils  les  sui- 
vent, ils  arriveront  promptement  et  certainement  au  but. 

Avant  tout,  tant  qu’on  fait  des  analyses  pour  s’exercer,  il  faut  opérer 
avec  la  plus  grande  rigueur  et  s’assurer  que  les  résultais  obtenus  sont 
bien  certains,  bien  positifs  : ce  n’est  qu’ainsi  qu’on  pourra  ajouter  foi 
à la  certitude  de  la  marche  suivie  et  qu’on  pourra  acquérir  surtout 
une  certaine  assurance,  une  certaine  confiance  en  soi,  qui  est  indis- 
pensable ; ainsi  s’accroît  de  plus  en  plus  la  conviction  que  l’on  ne  peut 
arriver  au  but  que  par  une  méthode  régulière,  mûrement  approfondie. 
On  fait  donc  faire  le  mélange  des  substances  que  l’on  veut  chercher 
par  une  autre  personne,  qui  devra  en  connaître  parfaitement  tous  les 
éléments.  Si  on  ne  le  pouvait  pas,  plutôt  que  de  s’exercer  sur  des  sub- 
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stances  tout  à fait  inconnues,  il  vaudrait  mieux  faire  le  mélange  soi-même 
et  en  chercher  les  éléments  absolument  comme  si  on  les  ignorait.  Si 
l’on  donne  à un  commerçant  à analyser  un  mélange  dont  on  ne  connaît 
pas  les  parties  constituantes,  il  y trouvera  ceci  et  cela,  et  jusque-là 
n’aura  aucun  doute  ; mais  ensuite  comment  pourra-t-il  avoir  confiance 
dans  la  méthode  et  dans  ses  propres  forces  si  à ses  questions,  au  lieu 
de  répondre  nettement  oui  ou  non , vous  ne  pouvez  lui  dire  que  ces  mots 
ambigus  : c’est  très-possible,  cela  pourrait  bien  être. 

Il  est  certain  que,  suivant  l’intelligence  des  élèves  et  leurs  connais- 
sances antérieures,  les  uns  acquerront  la  pratique  de  l’analyse  après 
avoir  fait  un  petit  nombre  d’expériences,  tandis  que  pour  d’autres  il 
faudra  des  exercices  plus  nombreux.  Je  partage  les  travaux  à leur 
donner  en  100  numéros,  parce  que  j’ai  reconnu  que  ce  nombre  est  suf- 
fisant, quand  les  exercices  sont  bien  choisis  et  bien  gradués. 

A.  De  1 à 20. 

Solutions  aqueuses  cle  sels  simples,  par  exemple,  sulfate  de  soude, 
sulfate  de  chaux,  chlorure  de  cuivre,  etc. 

Elles  apprennent  la  marche  à suivre  pour  analyser  les  substances 
à une  seule  base,  solubles  dans  l’eau.  11  ne  faudra  chercher  ici  que  la 
nature  de  la  base  en  dissolution,  sans  démontrer  qu’il  n’y  en  a pas 
d’autres  et  sans  trouver  l’acide. 

B.  De  21  à 50. 

Sels  solides  (réduits  en  poudre)  renfermant  un  acide  et  une  base,  par 
exemple,  carbonate  de  baryte,  borate  de  soude,  phosphate  de  chaux, 
acide  arsénieux,  chlorure  de  sodium,  crème  de  tartre,  sous-acétate  de 
cuivre,  sulfate  de  baryte,  chlorure  de  plomb,  etc. 

C’est  pour  s’exercer  aux  essais  préliminaires  d’une  substance  solide 
en  la  chauffant  dans  un  petit  tube  et  en  la  traitant  par  le  chalumeau, 
pour  s’habituer  à lui  donner  une  forme  convenable  (la  dissoudre  ou  la 
désagréger)  pour  faire  les  essais,  pour  savoir  trouver  un  oxyde  métalli- 
que quand  le  corps  n’est  pas  soluble  dans  l’eau  et  démontrer  la  pré- 
sence d’un  acide.  — 11  faut  ici  trouver  l’acide  et  la  base,  mais  sans 
démontrer  qu’il  n’y  a pas  d’autres  éléments  dans  le  mélange. 

C.  De  51  à 65. 

Dissolutions  aqueuses  ou  acides  renfermant  plusieurs  bases.  — Pour 
apprendre  à séparer  et  à distinguer  plusieurs  oxydes  métalliques,  il 
faudra  prouver  qu’il  n’y  a pas  d’autres  bases  que  celles  qu’on  aura 
trouvées.  On  ne  tiendra  pas  compte  des  acides. 


27. 
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D.  De  66  à 80. 

Mélanges  solides  de  diverses  sortes.  Les  sels  seront  les  uns  inorga- 
niques, les  autres  organiques;  les  éléments  du  mélange  seront  en 
partie  solubles  dans  l’eau,  en  partie  solubles  dans  l’acide  chlorhy- 
drique, en  partie  insolubles,  par  exemple  : chlorure  de  sodium,  carbo- 
nate de  chaux  et  oxyde  de  cuivre,  — phosphate  ammoniaco-magné- 
sien  et  acide  arsénieux,  — tartrate  de  chaux,  oxalate  de  chaux  et  sul- 
fate de  baryte,  — phosphate  de  soude,  azotate  d’ammoniaque  et  acétate 
de  potasse,  etc. 

C’est  pour  apprendre  à traiter  par  les  dissolvants  des  substances  dif- 
férentes mélangées,  à trouver  plusieurs  acides  à la  fois,  à chercher  les 
bases  en  présence  des  phosphates,  des  oxalates  alcalino-terreux,  etc.  en 
général  à faire  les  analyses  comme  elles  se  présentent  dans  la  science 
et  dans  les  applications. 

11  faudra  trouver  tous  les  éléments  et  chercher  à connaître  la  nature 
même  de  la  substance. 

E.  De  81  à 100. 

Substances  telles  qu'on  les  trouve  dans  la  nature,  dans  le  commerce , 
etc.  — Eaux  de  fontaine,  minéraux  de  toutes  sortes,  sol  arable,  potas- 
ses, soudes,  alliages  métalliques,  couleurs,  etc. 


III. 


MANIÈRE  DE  REPRÉSENTER  LES  RÉSULTATS  OBTENUS  DANS  LA  MARCHE 

DE  L’ANALYSE. 
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Tant  que  l’on  fait  des  analyses  pour  s’exercer,  la  manière  dont  on 
note  les  résultats  des  diverses  réactions  n’est  pas  indifférente  ; il  est 
vrai  que,  de  quelque  manière  qu’on  les  indique,  on  arrivera  toujours  à 
son  but  ; cependant  il  ’y  a un  moyen  plus  propre  que  tous  les  autres 
à bien  faire  saisir,  et  cà  faire  saisir  rapidement,  l’ensemble  des  divers 
résultats  et  leurs  conséquences  essentielles. 

Les  exemples  suivants  suffiront  pour  donner  une  idée  de  la  mé- 
thode qui  m’a  paru  la  plus  convenable  dans  la  pratique. 
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Mode  de  représentation  pour  les  essais  du  n°  I au  n°  20 


Liquide  incolore  et  neutre. 


HCl 

HS 

Az  H4  S 

AzH40,  CO2  et  AzIPCl 

0 

0 

0 

précipité,  blanc, 

donc  point  de 

donc  point  de 

donc  point  de 

donc 

AgO 

PbO 

FeO 

BaO,  SrO  ou  CaO  ; 

Hg*0 

HgO 

Mn  0 

point  de  précipité  avec  la 

CuO 

NiO 

dissolution 

Bi  O3 

CoO 

de  sulfate  de  chaux, 

CdO 

ZnO 

donc 

chaux,  preuve  par  0 

As  O3 

Al*  O3 

As  O5 

Cr205 

Sb  0* 

Sn  0* 

SnO 

Au  O3 

PtO* 

Fe203 

Mode  de  représentation  pour  les  essais  du  n"  21  au  iT  50 

Poudre  blanche , fondant  à chaud  dans  son  eau  de  cristallisation,  et 
ensuite  inaltérable.  Soluble  dans  l'eau,  réaction  neutre. 


HCl 

HS 

AzH4  S 

AzHH),  CO2 

Ph0\2Na0,H0etAzH40 

0 

0 

0 

et  AzII4Cl 

précipité  blanc 

0 

donc  magnésie. 

La  base  étant  de  la  magnésie  et  la  substance  étant  soluble  dans  l'eau, 
l’acide  ne  peut  être  que  Cl, I, Br,  SO3,  Az03,A,  etc.  L’essai  préliminaire 
prouve  l'absence  d'un  acide  organique  et  d’acide  azotique. 

Ba  Cl  donne  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  HCl,  donc  acide  sulfu- 
rique. 


Les  0 indiquent  qu’il  n’y  a pas  de  réaction. 
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REPRÉSENTATION  DES  RÉSULTATS.  4C9 

Parmi  les  acides,  on  a déjà  reconnu  Yacide  carbonique.  Quant  aux 
autres  : 

Pas  d’acides  organiques  et  acide  azotique,  d’après  les  essais  prélimi- 
naires ; 

Pas  de  CIO3,  puisque  la  substance  est  tout  à fait  insoluble  dans 
l’eau  ; 

Pas  de  S et  SO5,  puisque  la  substance  est  facilement  soluble  dans 
l’acide  azotique  ; 

Pas  de  Crû3,  puisque  la  solution  azotique  est  incolore  ; 

Pas  de  PliO5,  SiO-,  11F1  et  ü,  parce  que  le  liquide  séparé  par  filtration 
du  sulfure  de  plomb  n’est  pas  précipité  par  l’ammoniaque  seul  ; 

BO5,  pourrait  s’y  trouver  en  petite  quantité,  un  essai  fournit  un  ré- 
sultat négatif. 

CI,I,Br  pourraient  être  à l’état  de  composés  basiques  de  plomb.  La 
dissolution  azotique  essayée  par  l’azotate  d’argent,  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité, donc  ces  acides  n’y  sont  pas. 

( bases  : oxyde  de  plomb,  oxyde  de 
Donc  le  résultat  définitif  fournit  zinc,  strontiane. 

' acides  : acide  carbonique. 
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IV. 


ENSEMBLE  DES  FORMES  ET  DES  COMBINAISONS  SOUS  LESQUELLES  ON  RENCONTRE  LE 
PLUS  FRÉQUEMMENT  LES  CORPS  QUE  NOUS  AVONS  ÉTUDIÉS,  AVEC  L’iNDICATION 
DES  CLASSES  DANS  LESQUELLES  ON  PEUT  LES  GROUPER  D’APRÈS  LEUR  SOLUBI- 
LITÉ DANS  L’EAU,  DANS  L’ACIDE  CHLORHYDRIQUE,  DANS  l’aCIDE  AZOTIQUE  ET 
DANS  L’EAU  RÉGALE. 
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Observations. 

Pour  abréger  nous  avons  indiqué  par  des  numéros  les  fclasses  en 
lesquelles  nous  avons  partagé  les  combinaisons  dans  le  § iï».  Ainsi 
I ou  1 indiquera  un  corps  soluble  dans  l’eau  ; — II  ou  2 un  corps  inso- 
luble dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  azotique  ou 
l’eau  régale  ; 111  ou  5 un  corps  insoluble  dans  l’eau,  l’acide  chlorhydri- 
que et  l’acide  azotique.  Pour  les  substances  qui  seront  sur  la  limite  de 
deux  classes,  nous  indiquerons  ensemble  les  numéros  de  ces  classes  ; 
ainsi  I— Il  ou  1-2  indique  un  corps  difficilement  soluble  dans  l’eau,  mais 
pouvant  se  dissoudre  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  azotique  ; I-I1I  ou 
1-5  marque  un  corps  peu  soluble  dans  l’eau,  et  dont  la  solubilité  est  peu 
augmentée  par  les  acides,  enfin  1I-III  ou  2-5  un  corps  insoluble  dans 
l’eau  et  peu  soluble  dans  les  acides.  Si  l’action  de  l’acide  chlorhydrique 
sur  la  combinaison  était  bien  différente  de  celle  de  l’acide  azotique,  on 
l'indiquerait  dans  les  remarques. 

Les  sels  haloïdes  et  les  sulfures  correspondent  aux  mêmes  colonnes 
que  les  sels  ordinaires  des  oxydes  ou  oxydules  correspondants,  et  on 
n’a  pas  fait  une  colonne  particulière  pour  le  métal  pur  : ainsi  le  proto- 
chlorure de  mercure  se  cherchera  dans  la  colonne  Hg20,  le  bichlorure 
dans  celle  HgO,  etc. 

Les  composés  pharmaceutiques  et  ceux  qu’on  rencontre  le  plus  sou- 
vent dans  l’industrie  sont  marqués  en  chiffres  romains.  Ainsi  P>aO  avecl, 
— Ba0,S03  avec  III,  — BaO,CO-  avec  II,  etc.,  tandis  que  les  autres  qui 
ne  sont  ni  pharmaceutiques  ni  industriels  ou  qu’on  emploie  rarement, 
sont  désignés  par  des  chiffres  arabes  : Ba0,B03  par  2,  — BaBr  par  1,  etc. 

Parmi  les  sels  nous  ne  comptons  en  général  que  les  sels  neutres; 


SOLUBILITÉ  DES  COMPOSÉS.  m 

quant  aux  sels  basiques,  aux  sels  acides  et  aux  sels  doubles,  nous  les 
a\ons  cites  dans  les  noies,  au  cas  où  ils  sont  employés  en  pharmacie 
ou  dans  1 industrie.  Les  petits  nombres  inscrits  à droite  et  un  peu  au- 
dessous  des  chiffres  se  rapportant  aux  sels  simples  ou  neutres,  servent 
a renvoYer  dans  les  notes  à ces  sels  acides,  basiques  ou  doubles. 
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SOLUBILITÉ  DES  COMPOSÉS. 


KO 

NaO 

AzlPO 

BaO 

SrO 

CaO 

MgO 

A1203 

Cr203 

ZnO 

MnO 

I 

I 

I 

l 

1 

I-II 

II 

II 

Il -III 

11 

2i7 

CrO3 

U 

1 

1 

2 

2 

•1-2 

1 

2 

1 

1 

SO3 

If5ls 

I 

III 

III 

I-II1 

2 

m 

i-u15 

I 

I 

PhO5 

1 

Is 

^S-12 

2 

2 

n.i 

9 

-12 

2 

2 

2 

2 

bo3 

1- 

1 

19 

2 

2 

2 

1-2 

2 

2 

2 

2 

¥ 

4 

1 

I 

2 

2 

ni 

2 

2 

1-2 

2 

1-2 

Fl 

1 

1 

l 

2-3 

2-5 

ii-iii 

2-5 

1 

1 

1-2 

2 

CO2 

h 

ho 

1 

h 

h 

h 

11 

h 

h 

SiO2 

1 

I 

2 

2 

2 

2 

2-3 

2 

2 

2 

Cl 

I57 

I35 

^1  5S 

1 

1 

1 

1 

1 

I cl  1 11 

1 

1 

Br 

J 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1-5 

1 

1 

I 

I 

1 

I 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

Cy 

1 

1 

1 

1-2 

1 

1 

1 

2 

h 

2 

Cfy 

I 

1 

1 

1-2 

1 

1 

1 

ii-iu 

2 

Cfdy 

I 

1 

1 

i 

1 

2 

0 

S 

I 

1 

1 

1 

1 

i-niS 

2 

2 

2-5 

H ! G 

h 

AzO5 

I 

I 

I 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

CIO5 

I 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

Y 

14  5G  7 
*22  4(» 

I7 

2 

2 

h 

1-2 

1 

i 

2 

1-2 

Ci 

1 

1 

1 

2 

2 

1-2 

1 

1 

1 

1-2 

2 

Ma 

1 

1 

1 

1 et  2 

1 

2 

1 

1 

1 

1 

Su 

1 

1 

1 

1-2 

1-2 

1-2 

1 

1-2 

1-2 

1 

Bz 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

T 

1 

I 

1 

I 

1 

I 

1 

1 

1 

1 

1 

Fô 
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1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

AsO3 

1 

1 

î 

2 

2 

2 

2 

2 

AsO3 

1 

I 

1 

2 

2 

2 

2 

2 
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11.  Phosphate  basique  de  chaux  II. 

12.  Phosphate  ammoniaco-magnésien  II. 

13.  Sulfate  double  d’alumine  et  de  potasse  I. 

14.  Sullate  double  d’alumine  et  d’ammoniaque  I. 

15.  Sulfate  double  de  chrome  et  de  potasse  I. 

16.  Sulfure  de  zinc  facilement  soluble  dans  l’acide  azotique,  un  peu 

difficilement  dans  l’acide  chlorhydrique. 

17.  Peroxyde  de  manganèse  facilement  soluble  dans  l’acide  chlorhydri- 

que, insoluble  dans  l’acide  azotique. 

18.  Sulfure  de  nickel  facilement  décomposé  par  l’acide  azotique, 

très-difficilement  par  l’acide  chlorhydrique. 

19.  Sulfure  de  cobalt  comme  celui  de  nickel. 
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20.  Sulfate  double  de  protoxyde  de  1er  et  d’ammoniaque  I. 

21.  Arsénio-chlorure  d’ammonium  I. 

22.  Tartrate  double  de  1er  et  de  potasse  I. 

23.  Sulfure  d’argent  soluble  seulement  dans  l’acide  azotique. 

24.  Minium  changé  en  chlorure  de  plomb  par  l’acide  chlorhydrique, 

l’acide  azotique  le  transforme  en  oxyde  soluble  dans  l’excès 
d’acide  et  en  peroxyde  puce  insoluble  dans  l’acide  azotique. 

25.  Acétate  tribasique  de  plomb  I. 

26.  Mercure  soluble  d’Hahnemann  II. 

27.  Sulfate  basique  de  bioxyde  de  mercure  II. 

28.  Amido-chlorure  de  mercure  II. 

29.  Bisulfure  de  mercure  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  dans 

l’acide  azotique,  mais  soluble  à chaud  dans  l’eau  régale. 

50.  Sulfate  double  de  cuivre  et  d’ammoniaque  I. 

31.  Sulfure  de  cuivre  décomposé  difficilement  par  l’acide  chlorhydri- 
que, facilement  par  l’acide  azotique. 

52.  Acétate  basique  de  cuivre,  en  partie  soluble  dans  l’eau,  complè- 
tement dans  les  acides. 

55.  Chlorure  basique  de  bismuth  JI. 

54.  Azotate  basique  de  bismuth  II. 

35.  Chlorure  double  d’or  et  de  sodium  I. 

56.  Sulfure  d’or  non  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique  et  par 

l’acide  azotique,  mais  décomposé  par  l’eau  régale  à chaud. 
37.  Chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  1-5. 

58.  Chlorure  double  de  platine  et  d’ammonium  1-111. 

59.  Sulfure  de  platine  non  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique,  peu 

par  l’acide  azotique  bouillant,  dissous  par  l’eau  régale  chaude. 

40.  Chlorure  double  d’ammonium  et  d’étain  1. 

41.  Protosulfure  et  bisulfure  d’étain  décomposés  et  dissous  par  l’acide 

chlorhydrique  chaud,  transformés  par  l’acide  azotique  en  oxyde 
insoluble  dans  un  excès  d’acide.  — Bisulfure  d’étain  sublimé 
décomposé  seulement  par  l’eau  régale  à chaud. 

42.  Oxyde  d’antimoine  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  insoluble 

dans  l’acide  azotique. 

45.  Chlorure  basique  d’antimoine  II. 

44.  Sulfure  d’antimoine  complètement,  dissous  surtout  à chaud  par 

l’acide  chlorhydrique,  décomposé  mais  fort  peu  dissous  par 
l’acide  azotique. 

45.  Sulfure  double  d’antimoine  et  de  calcium  I— II. 

46.  Tartrate  double  d’antimoine  et  de  potasse  I. 
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tique  ou  Veau  régate. 

Recherche  des  bases.  § 189 50] 

I.  On  a une  dissolution  purement  aqueuse. 

Recherche  de  1 argent  et  du  protoxyde  de  mercure 502 

II.  On  a une  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  dans 

l’eau  régale 
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III.  On  a une  dissolution  dans  l’acide  azotique 305 

Recherches  de  l’argent  et  du  protoxyde  de  mercure 503 

Traitement  par  l’acide  sulfhydrique,  précipitation  des  oxydes 

métalliques  des  groupes  V.  2 et  VI,  § 190 , 305 

Traitement  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  du  précipité 
formé  par  l’acide  sulfhydrique  ef  séparation  du  groupe  V, 

2 d’avec  le  groupe  VI.  § 191 507 

Recherche  des  métaux  du  groupe  VI  : arsenic,  antimoine, 

étain,  or,  platine.  § 192 508 

Recherche  des  oxydes  métalliques  du  groupe  V,  2 : oxydes  de 
plomb,  de  bismuth,  de  cuivre,  de  cadmium,  bioxyde  de 

mercure.  § 193 312 

Précipitation  par  le  sullhydrate  d’ammoniaque,  séparation 
et  recherche  des  oxydes  des  groupes  III  et  IV  : alumine, 
oxyde  de  chrome,  — oxyde  de  zinc,  protoxyde  de  manga- 
nèse, protoxyde  de  nickel,  protoxyde  de  cobalt,  oxydes  de 
fer,  ■ — et  aussi  phosphates,  etc.,  alcalino-terreux.  § 194.  514 
Séparation  et  recherche  des  oxydes  du  groupe  II,  précipita- 
bles par  le  carbonate  d’ammoniaque  en  présence  du  sel 


ammoniac  : baryte,  strontiaîie,  chaux.  § 195  323 

Recherche  de  la  magnésie.  § 196.  324 

Recherche  de  la  potasse  et  de  la  soude.  § 197 526 

Recherche  de  l'ammoniaque.  § 198 326 

A.  1.  Corps  solubles  dans  l’eau. 

Recherche  des  acides  : 

I.  En  l’absence  d’acides  organiques.  § 199 327 

II.  En  présence  d’acides  organiques.  § 200 331 


B.  2.  Corps  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’acide 
chlorhydrique,  l’acide  azotique  ou  l’eau  régale. 

Recherche  des  acides  : 

I.  En  l’absence  des  acides  organiques.  § 201 334 

II.  En  présence  des  acides  organiques.  §202 335 

B.  Corps  insolubles  ou  peu  solubles  dans  ,C eau  et  dans  les  acides. 
Recherche  des  bases,  des  acides  et  des  métalloïdes.  § 203.  . . . 356 

CHAPITRE  II 

Procédésjlpratiques  dans  des  cas  particuliers. 


I.  Méthode  particulière  pour  l’analyse  des  composés  du  cyanogène  inso- 
lubles DANS  l’eau,  SURTOUT  POUR  LES  FERROCYANURES,  etC.  § 204 *541 

II.  Analyse  des  silicates.  § 205 . * . . 543 

A.  Silicates  décomposablês  par  les  acides.  § 206. 

a.  Décomposablês  par  l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  azo- 
tique   344 

b.  Décomposablês  seulement  par  l’acide  sulfurique  concentré.  . 546 

B.  Silicates  non  décomposés  par  les  acides.  § 207 346 
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C.  Silicates  partiellement  décomposés  par  les  acides.  § ‘208..  . . 349 

III.  Analyse  des  eaux  naturelles.  § 209 34g 

A.  Analyse  des  eaux  douces  naturelles.  § 210 * ’ 55g 

B.  Analyse  des  eaux  minérales.  § 211 354 

1.  Analyse  de  l’eau ' 333 

a.  Travail  à la  source.  §212 333 

b.  Travail  dans  le  laboratoire.  § 215 55g 

2.  Analyse  des  dépôts  et  concrétions  de  la  source.  § 214..  ! . 362 

IV.  Analyse  du  sol.  § 215 3Q^ 

1.  Préparation  de  l’extrait  aqueux  et  soi;  analyse.’ § 216.  ! * ’ * 506 

Préparation  de  l'extrait  acide  et  son  analyse.  §c217 308 

0.  Recherche  des  substances  minérales  insolubles  dans  l’eau’  et 

dans  les  acides.  § 218 , 3gg 

4.  Recherche  des  principes  organiques  du  sol.  § 219.  309 

\ . Recherche  des  substances  minérales  en  présence  des  matières  orga- 
niques.^ 220 . 370 

1.  Règles  générales  pour  trouver  les  substances  minérales  en 

présence  des  substances  organiques  qui,  par  leur  couleur, 
leui  consistance  ou  toute  autre  propriété,  empêchent  l’action 
des  réactifs  ou  l’observation  des  effets  que  ces  réactifs  produi- 
sent. § 221 371 

2.  Recherche  des  poisons  minéraux  dans  les  aliments,,  les  cada- 
vres, etc.,  au  point  de  vue  de  la  chimie  médico-légale.  § 222.  575 

I.  Procédé  pour  trouver  V arsenic  (en  tenant  compte  en  même 

temps  de  tous  les  autres  poisons  métalliques).  § 223 575 

A.  Procédé  pour  trouver  l’acide  arsénieux  non  dissous.  . . 575 

B.  Procède  pour  trouver  par  la  dialyse  les  combinaisons 
arsenicales  et  métalliques  solubles  dans  l’eau.  § 224.  . . 576 

C.  Procédé  pour  trouver  l’arsenic,  sous  quelque  forme  qu’il 

soit  combiné,  et  qui  permet  en  même  temps  de  doser  l’ar- 
senic en  poids  et  de  s’assurer  de  la  présence  ou  de  l’ab- 
sence des  autres  poisons  métalliques.  § 225 577 

II.  Procédé  pour  trouver  l’acide  cyanhydrique.  § 226. . . . 586 

III.  Procédé  pour  trouver  le  phosphore.  § 227 . . gSg 

• Recherches  des  principes  minéraux  des  plantes,  des  animaux, 

8 99»UrS  oreranes’  etc‘  : ana*yse  des  engrais,  des  cendres,  etc. 

o 595 

A.  Préparation  des  cendres.  . . . 595 

B.  Analyse  des  cendres.  . , ggg 

a.  Recherche  des  parties  solubles  dans  l’eau.  ......  596 

** , . — dans  l’acide  clilorhy- 

dnque 597 

< . Analyse  du  résidu  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique..  598 
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CHAPITRE  III 

Implication  du  procédé  pratique,  additions  et  remarques 
relatives  A ce  procédé. 


I.  Remarques  sur  l’essai  préliminaire  du  § 175  au  § 178 509 

II.  Remarques  sur  la  dissolution  des  corps,  etc.,  du  § 179  au  § 181  . . . 400 

III.  Remarques  sur  la  recherche  spéciale,  du  § 182  au  § 204  402 

A.  Aperçu  général  et  explicatif  du  procédé  analytique 402 

a.  Recherche  des  bases 402 

h.  Recherche  des  acides 406 

B.  Remarques  particulières  et  additions  relatives  à la  marche  de 

l’analyse 410 

Pour  le  § 189 410 

— les  §§  190  et  191 412 

— le  § 192 414 

— le  §193 414 

— le  § 194 415 

— les  §§  195-1 96 417 

— le  § 203 417 

— le  § 204 418 


APPENDICE 

I.  Action  des  réactifs  sur  les  alcaloïdes  vénéneux  des  pharmacies,  et 
PROCÉDÉ  SYSTÉMATIQUE  POUR  LES  DÉCOUVRIR  DANS  LES  ANALYSES.  § 229.  . . 421 


A.  Réactifs  généraux  des  alcaloïdes.  § 250 422 

B.  Caractères  et  réactions  propres  à chaque  alcaloïde 425 

I.  Alcaloïdes  volatils. 

1.  Nicotine.  § 251  425 

2.  Conine.  § 232 427 

II.  Alcaloïdes  fixes. 

Premier  groupe. 

Morphine.  § 235  429 

Deuxième,  groupe . 

a.  Narcotine.  § 254 452 

h.  Quinine.  § 235 455 

c.  Cinchonine.  § 256.  . 436 

Récapitulation  et  remarques.  § 237 458 

Troisième  groupe. 

a.  Strychnine.  § 238  458 

b.  Brucine.  § 259 441 

c.  Vératrine.  § 240..  . 445 

d.  Atropine.  § 241 . . 445 
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Récapitulation  et  remarques.  § 242 446 

C.  Caractères  et  réactions  propres  à quelques  corps  non  azotés, 
qui  se  rapprochent  des  alcaloïdes 447 

a.  Salicine.  § 245 447 

b.  Digitaline.  § 244 448 

c.  Picrotoxine.  § 245 449 


MARCHE  SYSTÉMATIQUE  POUR  TROUVER  LES  ALCALOÏDES  FIXES 
ET  LA  SALICINE. 


I.  Recherche  des  alcaloïdes  dans  les  dissolutions  qui  n’en  renferment 

qu’un  seul.  § 246 450 

II.  Recherche  des  alcaloïdes  dans  les  dissolutions  qui  en  renferment 

plusieurs,  ou  même  les  renferment  tous  § 247  455 

III.  Recherche  des  alcaloïdes  en  présence  de  matières  végétales  ou 

animales  extractives  et  colorées 457 

1.  Méthode  de  Stass  modifiée  par  Otto  pour  trouver  les  alca- 
loïdes vénéneux.  § 248 457 

2.  Recherche  de  la  strychnine  basée  sur  l’emploi  du  chloroforme. 

g 249 462 

a.  d’après  Rodgers  et  Girwood 462 

b.  — E.  Prollius 462 

c.  — R.  P.  Thomas 462 

3.  Méthode  employée  par  Graham  et  A.-YY.  Hofmann  pour  dé- 
montrer la  présence  de  la  strychnine  dans  la  bière,  g 250  . . 465 

4.  Emploi  de  la  dialyse.  § 251 464 

II.  Indication  générale  de  la  manière  dont  on  doit  étudier  les  substances 
pour  apprendre  l’analyse  qualitative,  et  de  l’ordre  dans  lequel  on  doit 

les  faire  suivre.  § 252 464 

III.  Manière  de  représenter  les  résultats  obtenus  dans  la  marche  de 

l’analyse,  g 253 466 

IV.  Ensemble  des  formes  et  des  combinaisons  sous  lesquelles  on  ren- 
contre le  plus  fréquemment  les  corps  étudiés,  avec  l’indication  des 
classes  dans  lesquelles  on  peut  les  grouper  d’après  leur  solubilité  dans 
l’eau,  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  azotique  et  l’eau  régale,  g 254..  470 
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A 

Acétate  de  plomb.  Réactif,  80. 

— de  soude.  Réactif,  67. 

Acide  acétique.  Réactif,  47  ; — action 
des  réactifs,  259  ; — sa  recherche 
dans  les  combinaisons  simples,  293  ; 

— dans  les  composés  complexes.  533! 

Acide  apocrénique.  Sa  recherche 
dans  le  sol,  370  — dans  les  dépôts  des 
sources,  564, 

Acide  arsénieux.  Action  des  réactifs, 
1 8 1 . 

Acide  arsénieux  et  acide  arsé- 
nique.  Leur  recherche  dans  les  com- 
posés simples,  282  ; — dans  les  com- 
posés complexes,  310;  — dans  les 
dépôts  des  sources,  356  ; — dans  les 
aliments,  dans  les  cadavres,  etc.,  575; 

— caractères  distinctifs  des  deux  aci- 
des, 195. 

Acide  arsénique.  Action  des  réactifs, 

1 90, 

Acide  azoteux.  Action  des  réactifs, 
242  ; — sa  recherche  dans  les  eaux, 
353. 

Acide  azotique.  Réactif,  46  ; — action 
des  réactifs,  245  ; - sa  recherche  dans 
les  combinaisons  simples,  291  • — 
dans  les  composés  complexes  solubles, 
330  ; — dans  le  sol,  366;  — dans  les 
eaux  de  fontaine  et  dans  les  eaux  mi- 
nérales, 352,  359. 

Acide  benzoïque.  Action  des  réactifs, 
258  ; — sa  recherche  dans  les  combi- 


naisons simples,  295  ; — dans  les  com- 
posés complexes,  333. 

Acide  borique.  Action  des  réactifs, 
215;  — sa  recherche  dans  les  combi- 
naisons simples,  291  ; — dans  les  com- 
posés complexes,  295;  — dans  les 
silicates,  54t>,  348  ; — dans  les  eaux 
minérales,  359. 

Acide  bromhydrique.  Action  des  réac- 
tifs, 229. 

Acide  butyrique.  Action  des  réactifs, 
262. 

Acide  carbonique.  Action  des  réactifs, 
““3  ; sa  recherche  dans  les  combi- 
naisons simples,  289  ; — dans  les  com- 
posés complexes,  327,  334  ; — dans 
le  sol,  566,  368  ; — dans  les  eaux  de 
fontaine  et  les  eaux  minérales,  535, 
355. 

Acide  chloreux.  Action  des  réactifs 
242. 

Acide  chlorhydrique.  Réactif,  49  ; — 
action  des  réactifs,  228. 

Acide  chlorique.  Action  des  réactifs, 
246  ; — sa  recherche,  291,  529. 

Acide  chromique.  Action  des  réactifs, 
204  ; — sa  recherche  dans  les  combi- 
naisons simples,  289  ; — dans  les  com- 
posés complexes,  327. 

Acide  citrique.  Action  des  réactifs, 
251  ; — sa  recherche  dans  les  combi- 
naisons simples,  292  ; — dans  les  com- 
posés complexes,  352. 

Acide  crénique.  Sa  recherche  dans 
le  sol,  570  ; — dans  les  dépôts  des 
sources,  364. 
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Acide  cyanhydrique.  Action  des  réac- 
tifs, 234  ; — sa  recherche  dans  les 
combinaisons  simples,  290  ; — dans 
les  composés  complexes,  329;  — dans 
les  aliments,  dans  les  cadavres,  586. 

Acide  ferricyanhydrique.  Action  des 
réactifs,  237. 

Acide  ferrocyanhydrique.  Action  des 
réactifs,  237. 

Acide  fluorhydrique.  Action  des  réac- 
tifs, 218. 

Acide  formique.  Action  des  réactifs, 
260  ; — sa  recherche  dans  les  combi- 
naisons simples,  293  ; — dans  les  com- 
posés complexes,  333. 

Acide  géique.  Sa  recherche  dans  le  sol, 
370. 

Acide  humique.  Sa  recherche  dans  le 
sol,  570. 

Acide  hydro -fluosilicique.  Réactif, 
51  ; — action  des  réactifs,  209. 

Acide  hypochloreux.  Action  des  réac- 
tifs, 242. 

Acide  hypophosphoreux.  Action  des 
réactifs,  242. 

Acide  hyposulfureux.  Action  des  réac- 
tifs, 206. 

Acide  iodhydrique.  Action  des  réac- 
tifs, 232. 

Acide  iodique.  Action  des  réactifs,  206. 

Acide  lactique.  Action  des  réactifs,  262. 

Acide  malique.  Action  des  réactifs, 
253  ; — sa  recherche  dans  les  combi- 
naisons simples,  293  ; — dans  les 
composés  complexes,  332. 

Acide  molybdique.  Action  des  réactifs, 
196. 

Acide  niobique.  Action  des  réactifs, 
150;  — sa  recherche,  417. 

Acide  nitrique.  Voir  acide  azotique. 

— oxalique.  Action  des  réactifs, 
217  ; — sa  recherche  dans  les  combi- 
naisons simples,  290,  292,  295,  297  ; 

— dans  les  composés  complexes,  522, 
330. 

Acide  paratartrique.  Action  des  réac- 
tifs, 256. 

Acide  perchlorique.  Action  des  réac- 
tifs, 248. 

Acide  phosphoreux.  Action  des  réac- 
tifs, 225. 

Acide  phosphorique.  Recherche  dans 
les  combinaisons  simples,  289,  295, 


297  ; — dans  les  composés  complexes, 
522,  530;  — dans  le  sol,  548,  368  ; 

— dans  les  eaux  de  fontaine  et  les 
eaux  minérales,  552,  357  ; — dans  les 
silicates,  545,  348. 

Acide  phosphorique  monobasique 

Action  des  réactifs,  214. 

Acide  phosphorique  bibasique.  Ac- 
tion des  réactifs,  214. 

Acide  phosphorique  tribasique.  Ac- 
tion des  réactifs,  210. 

Acide  propionique.  Action  des  réac- 
tifs, 262. 

Acide  prussique.  Voir  acide  cyanhy- 
drique. 

Acide  sélénieux.  Action  des  réactifs, 
196. 

Acide  sélénique.  Action  des  réactifs, 
196. 

Acide  silicique.  Action  des  réactifs, 
225  ; — sa  recherche  au  chalumeau, 
275;  — dans  les  combinaisons  simples 
solubles,  286,  289,  294;  — insolubles, 
301  ; — dans  les  composés  complexes 
solubles,  322,  550  ; — insolubles,  557  ; 

— dans  le  sol,  567  ; — dans  les  eaux 
de  fontaine  et  les  eaux  minérales, 
555. 

Acide  succinique.  Action  des  réactifs, 
256  ; — sa  recherche  dans  les  combi- 
naisons simples,  293  ; — dans  les 
composés  complexes,  352. 

Acide  suif  hydrique.  Réactif,  52  ; — 
action  des  réactifs,  238  ; — sa  recher- 
che dans  les  combinaisons  simples 
solubles,  289;  — dans  les  composés 
complexes,  327  ; — dans  les  eaux  mi- 
nérales, 555  ; — (dissolution  d’),  56. 

Acide  sulfureux.  Action  des  réactifs, 
206. 

Acide  sulfurique.  Réactif,  45  ; — Ac- 
tion des  réactifs,  208  ; — sa  recherche 
dans  les  combinaisons  simples  solu- 
bles, 289,  297  ; — insolubles,  300  : — 
dans  les  composés  complexes  solubles, 
528  ; — insolubles,  536  ; — dans  le 
sol,  557  ; — dans  les  eaux  de  fontaine 
et  les  eaux  minérales,  551  ; — dans 
les  silicates,  545,  548. 

Acide  tartrique.  Réactif,  48  ; — Action 
des  réactifs,  219  ; — sa  recherche  dans 
les  combinaisons  simples,  292;  — 
dans  les  composés  complexes,  531. 
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Acide  tantalique.  Action  des  réactifs, 
129  ; — sa  recherche,  415,  417. 

Acide  tellureux  et  acide  tellurique, 

Action  des  réactifs,  199. 

Acide  tellurique.  Sa  recherche,  414. 

— titanique.  Action  des  réactifs, 
427  ; — sa  x'echerche,  415,  417  ; — 
dans  les  silicates,  545. 

Acide  tungstique.  Sa  recherche,  417. 

— ulmique.  Sa  recherche  dans  le 
sol,  570. 

Acide  vanadique.  Sa  recherche,  417. 
Alcaloïdes.  Leur  recherche,  450  ; — 
dans  les  aliments,  etc.,  457. 

Alcool.  Réactif,  42. 

Alliages  métalliques.  Analyse,  275, 
280. 

Alumine.  Action  des  réactifs,  115  ; — 
recherches  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 286,  295  ; — dans  les  composés 
complexes  solubles,  516,  521  ; — dans 
les  composés  complexes  insolubles, 
556. 

Ammoniaque.  Réactif,  60  ; — action 
des  réactifs,  99  ; — recherche  dans 
les  composés  simples,  288;  — dans 
les  composés  complexes,  526;  — dans 
le  sol,  568  ; — dans  les  eaux  des 
sources,  555. 

Analyse  spectrale,  51. 

Antimoine.  Caractères,  177  ; — recher- 
che dans  les  alliages,  281. 

Antimoniate  de  potasse.  Réactif,  71. 
Appareils  distillatoires.  14. 

Appareils  pour  faire  les  analyses,  57  ; 

— de  Marsh,  185;  — spectral,  51. 

Argent.  Recherche  dans  les  ali- 
ments, etc.,  584. 

Arsenic.  Caractères,  181  ; — prépara- 
tion à l’aide  de  l’acide  arsénieux,  du 
sulfure  d’arsenic,  etc.,  187. 

Atropine.  Action  des  réactifs,  445  ; — 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 451  ; — dans  les  combinaisons 
complexes,  454  ; — dans  les  aliments, 
etc.,  457. 

Azotate  d’argent.  Réactif,  79. 

— de  baryte.  Réactif,  76. 

— de  cobalt.  Réactif,  92. 

— de  protoxyde  de  mercure. 

Réactif,  80. 

Azotate  de  soude.  Réactif,  88. 

Azotite  de  potasse.  Réactif,  70. 
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B 

Bain-marie.  14. 

Ballons.  58. 

Baryte  (hydratée).  Réactif,  88,  61  ; — 
action  des  réactifs,  105;  — recherche 
dans  les  combinaisons  simples  solu- 
bles, 287  ; — dans  les  combinaisons 
simples  insolubles,  501  ; — dans  les 
composés  complexes  solubles,  520, 
525  ; — dans  les  composés  complexes 
insolubles,  556  ; — dans  les  eaux  mi- 
nérales , 558  ; — dans  les  dépôts  des 
sources,  564. 

Bichlorure  de  mercure.  Réactif,  81. 

Bioxyde  de  cuivre.  Action  des  réac- 
tifs, 159  ; — recherche  dans  les  com 
binaisons  simples,  284  ; — dans  les 
composés  complexes,  512  ; — dans  les 
dépôts  des  sources,  565. 

Bioxyde  de  mercure.  Action  des  réac- 
tifs, 157  ; — recherche  dans  les  com- 
binaisons simples,  284  ; — dans  les 
composés  complexes,  515. 

Bismuth.  Caractères,  161. 

Borate  de  soude.  Réactif,  91. 

Borax.  Voir  borate  de  soude. 

Brome.  Caractères,  229  ; — recherche 
dans  les  combinaisons  simples,  290 , 
297  ; — dans  les  composés  complexes, 
529  ; — dans  les  eaux  minérales, 
560. 

Brucine.  Action  des  réactifs,  4-i  1 ; — 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 452  ; — dans  les  composés  com- 
plexes, 456. 

C 

Cadmium.  Caractères,  165. 

Capsules  et  creusets  en  porcelaine 

58. 

Carbonate  d’ammoniaque.  Réactif,  69 . 

Carbonate  de  baryte.  Réactif,  76. 

— de  potasse  sodé.  Réactif, 

86. 

Carbonate  de  soude.  Réactif,  68,  89. 

Carbone.  Caractères,  225. 

Cendres  des  organes  des  plantes,  des 
animaux,  des  engrais,  etc.  ; leur  ana- 
lyse, 595. 

Chalumeau,  17. 
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Charbon.  Pour  les  essais  au  chalu- 
meau, 21  ; — sa  recherche  dans  les 
combinaisons,  299,  556  ; — dans  les 
silicates,  545. 

Chauffage  au  rouge.  15. 

Chaux.  Action  des  réactifs,  108  ; — sa 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples solubles,  287  ; — dans  les  com- 
binaisons simples  insolubles,  501; 
— dans  les  composés  complexes  solu- 
bles, 520,  525  ; — dans  les  composés 
complexes  insolubles,  556  ; — dans  le 
sol,  567  ; — dans  les  eaux  de  fontaine 
et  les  eaux  minérales,  552. 

Chaux  hydratée.  Réactif,  62. 

Chlore  (et  eau  de).  Réactif,  50. 

— Caractères,  228;  — sa  recher- 
che dans  les  combinaisons  simples 
solubles,  290,  297  ; — dans  les  com- 
binaisons simples  insolubles,  299;  — 
dans  les  combinaisons  complexes  so- 
lubles, 529  ; — dans  les  combinaisons 
complexes  insolubles,  556  ; — dans  le 
sol,  566  ; — dans  l’eau  de  source  et. 
les  eaux  minérales,  552;  — dans  les 
silicates,  546,  548. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  Réactif, 
72. 

Chloroforme.  Réactif,  45. 

Chlorure  de  baryum.  Réactif,  75. 

— de  calcium.  Réactif,  77. 

— d’or.  Iléactif,  85. 

— de  palladium  et  de  sodium. 
Réactif,  85. 

Chlorure  de  platine.  Réactif,  82. 

Chromate  de  potasse.  Réactif,  70. 

Cinchonine.  Action  des  réactifs,  456;  — 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 452  ; — dans  les  composés  com 
plexes,  456  ; — dans  les  aliments,  fetc., 
457. 

Cobalt.  Caractères,  159. 

Coloration  des  flammes.  (Voir  Flam- 
mes.) 

Conine.  Action  des  réactifs,  427  ; — re- 
cherche dans  les  aliments,  etc.,  457. 

Creusets  en  platine.  Usages,  l6,  57. 

Cristallisation.  5. 

Cuivre.  Réactif,  63  ; — caractères,  159. 

Curcuma  (Voir  Papier  de). 

Cyanogène.  Recherche  dans  les  com- 
binaisons simples,  290;  — dans  les 
composés  complexes,  529. 

Cyanures  métalliques  insolubles. 
Analyse,  541. 


Cyanure  de  potassium.  Réaclif  par  la 
voie  humide,  75  ; — par  la  voie  sèche, 
90. 

D 

Décantation.  10. 

Dépôts  des  sources.  Analyse,  562. 
Désagrégation.  16. 

Détonation.  17. 

Dialyse.  11. 

Dialyseur.  11. 

Digitaline.  Action  des  réactifs,  448  ; — 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 455;  — dans  les  combinaisons 
complexes,  455;  — dans  les  aliments, 
etc.,  457. 

Dissolution,  5. 

Dissolutions  alcalines.  Analyse,  503. 
Dissolution  d’indigo.  Réactif,  86. 

de  gypse.  (Voir  Sulfate  de 

chaux.) 

Distillation.  14. 

E 

Eau.  Réactif,  42. 

Eau  de  baryte.  Réactif,  61. 

— de  chaux.  Réactif,  62. 

— de  chlore.  (Voyez  Chlore.) 

— de  fontaine.  Analyse,  550. 

Eaux  minérales.  Analyse,  354. 

— naturelles.  Analyse.  350. 

Eau  régale.  Réactif,  51. 

Entonnoirs,  38. 

Essais  préliminaires  des  corps  so- 
lides, 268. 

Essais  préliminaires  des  corps  li- 
quides, 276. 

Étain.  Caractères,  75. 

Éther.  Réactif,  43. 

Évaporation,  15. 

F 

Fer.  Réactif,  63  ; — caractères,  141. 

Fer  chromé.  Décomposition,  340. 
Ferricyanogène . Recherche  dans  les 
combinaisons  simples,  290  ; — dans 
les  composés  complexes,  529. 
Ferricyanure  de  potassium.  (Voir 
Prussiate  rouge.) 

Ferrocyanogène.  Recherche  dans  les 
combinaisons  simples,  290  ; — dans 
les  composés  complexes,  529,  341 . 
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Ferrocyanure  de  potassium.  (Voir 
Prussiate  jaune.) 

Flamme.  Parties  qui  la  composent,  18- 
27. 

Flammes  (Coloration  des).  Employée 
comme  moyen  analytique,  31. 
Flamme  du  chalumeau,  18;  — d’oxy- 
dation, 20; — de  réduction,  19. 

Fil  de  platine,  22,  28. 

Filtration,  8. 

Fiole  à jet,  10. 

Fluor.  Recherche  dans  les  combinai- 
sons simples,  290,  296,  297,  300  ; — 
dans_Jes  composés  complexes  solubles, 
322,  330;  dans  les  composés  com- 
plexes insolubles,  536  ; — dans  les 
eaux  minérales,  557  ; — dans  les  dé- 
pôts des  sources,  361  ; — dans  les  si- 
licates, 510,  318. 

Fluorure  de  calcium.  Réactif,  88. 
Fusion,  16. 

G 

Glucine.  Action  des  réactifs,  119  ; - 
recherche,  115,  117. 

Il 

Hydrate  de  baryte.  Réactif,  88. 

— de  chaux.  Réactif,  62. 

1 

Iode.  Caractères,  232;  — recherche  dans 
les  combinaisons  simples,  290,  297  ; 

— dans  les  composés  complexes,  556; 

— dans  les  eaux  minérales,  359. 
Indium.  Action  des  réactifs,  119  ; — 

recherche,  417. 

Iridium.  Action  des  réactifs,  196;  — sa 
recherche,  115. 

L 

Lame  de  platine,  37. 

Lampe  4 alcool,  23  ; — à gaz,  23. 

Lavage,  10. 

Lithine.  (Voir  Oxyde  de  lithium.) 

M 

Magnésie.  Action  des  réactifs,  l io  ; 

recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 288  ; — dans  les  composés  com- 
plexes, 322,  321;  — dans  le  sol,  367  ; 

— dans  les  eaux  de  fontaine  et  les 
eaux  minérales,  552. 


Manganèse.  Caractères,  131. 

Marsh  (appareil  de).  (Voir  Appareil.) 

Mercure.  Caractères,  153  ; — recherche 
dans  les  aliments,  dans  les  cada- 
vres, etc.,  381. 

Molybdate  d'ammoniaque.  Réactif,  71. 

Molybdène.  Recherche,  115, 117. 

Morphine.  Action  des  réactifs,  129;  — 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 151  ; — dans  les  composés  com- 
plexes, 151. 

N 

Narcotine.  Action  des  réactifs,  152  ; — 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 452  ; — dans  les  composés  com- 
plexes, 155. 

Nickel.  Caractères,  136. 

Nicotine.  Action  des  réactifs,  125. 

Niobium.  Action  des  réactifs,  130. 

Nitrate  d’argent.  (Voir  Azotate  d’ar- 
gent.) 

O 

Or.  Caractères,  170  ; — recherche  dans 
les  alliages,  280. 

Osmium.  Action  des  réactifs,  167  ; — 
recherche,  113,  117. 

Oxalate  d’ammoniaque.  Réactif,  67. 

Oxyde  d’antimoine.  Action  des  réac- 
tifs, 177  ; — sa  recherche  dans  les 
combinaisons  simples,  283;  — dans 
les  composés  complexes,  51 1 ; — dans 
les  dépôts  des  sources,  362  ; — dans 
les  aliments,  etc.,  585. 

Oxyde  d’argent.  Action  des  réactifs, 
152  ; — recherche  dans  les  combinai- 
sons simples,  281,  293;  — dans  les 
composés  complexes  solubles,  299  ; — 
insolubles,  556. 

Oxyde  de  bismuth.  Action  des  réac- 
tifs, 162  ; — recherche  dans  les  com- 
binaisons simples,  281  ; — dans  les 
composés  complexes,  313  ; — dans  les 
aliments,  etc.,  585;  — hydraté,  réac- 
tif, 63. 

Oxyde  de  cæsium.  Action  des  réac- 
tifs, 102  ; — recherche  dans  les  eaux 
minérales,  561. 

Oxyde  de  cadmium.  Action  des  réac- 
tifs, 163  ; — recherche  dans  les  coin- 
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binaisons  simples,  285  ; — dans  les 
composés  complexes,  512. 

Oxyde  de  cérium.  Action  des  réactifs, 

124  ; — sa  recherche,  415,  417. 

Oxyde  de  chrome.  Action  des  réactifs, 
117  ; — recherche  dans  les  combinai- 
sons simples  solubles,  285  ; — dans 
les  composés  complexes  solubles,  517, 
521  ; — dans  les  composés  complexes 
insolubles,  536. 

Oxyde  de  cuivre.  (Voir  Bioxyde  de 
cuivre.) 

Oxyde  de  didymium.  Action  des  réac- 
tifs, 126. 

Oxyde  d’erbium.  Action  des  réactifs, 

125  ; — recherche,  417. 

Oxydes  d’étain.  (Voir  Protoxyde  et  per- 
oxyde.) 

Oxydes  de  fer.  (Voir  Protoxyde  et  per- 
oxyde de  fer.) 

Oxyde  de  glucinium.  (Voir  Glucine.) 

Oxyde  d’indium.  Action  des  réactifs, 

149. 

Oxyde  de  lanthane.  Action  des  réac- 
tifs, 125. 

Oxyde  de  lithium.  Action  des  réactifs, 
103  ; — recherche  dans  les  eaux  mi- 
nérales, 360. 

Oxyde  de  manganèse.  (Voir  Prot- 
oxyde.) 

Oxyde  d’or.  Action  des  réactifs,  170  ; 

— recherche  dans  les  combinaisons 
simples,  284  ; — dans  les  composés 
complexes,  511. 

Oxyde  de  platine.  Action  des  réactifs, 
172  ; — recherche  dans  les  combinai- 
sons simples,  284;  — dans  les  com- 
posés complexes,  311. 

Oxyde  de  plomb.  Action  des  réactifs, 
155  ; — recherche  dans  les  combinai- 
sons simples  solubles,  282,  283  ; — 
dans  les  combinaisons  simples  insolu- 
bles, 299  ; — dans  les  composés  com- 
plexes solubles,  503,  512;  — dans  les 
composés  complexes  insolubles,  556; 

— dans  les  dépôts  des  sources,  565  ; 

— dans  les  aliments,  etc.,  585, 

Oxyde  de  rubidium.  Action  des  réac- 
tifs, 102;  — sa  recherche  dans  les 
eaux  minérales,  361. 

Oxyde  de  thallium.  Action  des  réac- 
tifs, 148. 


Oxyde  de  thorium.  Action  des  réac- 
tifs, 120;  — recherche,  415,  417. 

Oxyde  d’uranium.  Action  des  réactifs, 
147  ; — recherche,  415. 

Oxyde  de  vanadium.  Action  des  réac- 
tifs, 150. 

Oxyde  d'yttrium.  Action  des  réactifs, 
122  ; — recherche,  415. 

Oxyde  de  zinc  Action  des  réactifs,  132; 

— recherche  dans  les  combinaisons 
simples,  286,  295  ; — dans  les  compo- 
sés complexes,  314,  522  ; dans  les  dé- 
pôts des  sources,  363. 

Oxyde  de  zirconium.  Action  des  réac- 
tifs, 121  ; — recherche,  415,  417. 

P 

Palladium.  Action  des  réactifs,  166  ; — 
recherche,  415. 

Papier  à filtre,  9 ; — de  curcuma,  85  , 

— de  géorgine,  85  ; — de  tournesol, 
84. 

Perchlorure  de  fer.  Réactif,  79. 

Peroxyde  d'étain.  Action  des  réac- 
tifs, 175;  — recherche  dans  les  com- 
binaisons simples  solubles,  283  ; 
dans  les  composés  complexes  solubles, 
311  ; — dans  les  composés  complexes 
insolubles , 556  ; — dans  les  ali- 
ments, etc.,  585. 

Peroxyde  de  fer.  Action  des  réactits, 
143  ; — recherche  dans  les  combinai- 
sons simples  solubles,  282  ; — dans 
les  composés  complexes,  317,  321;  — 
dans  le  sol,  567,  368. 

phosphates  alcalino-terreux.  Recher- 
che dans  les  combinaisons  simples, 
295;  — dans  les  composés  complexes, 
519. 

Phosphate  de  soude.  Réactif,  66  ; — 
double  de  soude  et  d’ammoniaque, 
réactif,  92. 

Phosphore.  Caractères,  210;  — re- 
cherche dans  les  aliments,  etc.,  588. 

Picrotoxine.  Action  des  réactifs,  449  ; 

— sa  recherche  dans  les  combinaisons 
simples,  455  ; — dans  les  combinai- 
sons complexes,  454. 

Pissette.  (Voir  Fiole  à jet.) 

Platine.  Caractères,  171  ; — recherche 
dans  les  alliages,  280  ; — en  feuille  et 
en  fil,  ,37. 

Plomb.  Caractères,  155 


Poisons  métalliques.  Recherche  dans 
les  aliments,  dans  les  cadavres,  etc., 

o/o, 

Potasse.  Réactif,  58;  _ action  des 
réactifs,  95;  — recherche  dans  les 
combinaisons  simples,  288  ; — dans 
les  composés  complexes,  526;  — dans 
les  eaux  douces  ou  minérales,  552;  — 

dans  le  sol,  567  ; — dans  les  silicates, 
o47. 

Précipitation,  6. 

Protochlorure  d'étain.  Réactif,  82. 
Protoxyde  de  cobalt.  Action  des  réac- 
tns,  139  ; — recherche  dans  les  com- 
binaisons simples,  285  ; — dans  les 
composés  complexes,  518,  520. 
Protoxyde  d'étain.  Action  des  réactifs 
1m;  - recherche  dans  les  combinai- 
sons simples  solubles,  285;  - dans  les 
composés  complexes,  511  ; — dans  les 
aliments,  etc.,  585. 

Protoxyde  de  fer.  Action  des  réactifs, 
141  ; — recherche  dans  les  combinai- 
sons simples,  285;  _ dans  les  compo- 
ses  complexes,  517,  521  ; - dans  le  I 
sol,  068;  — dans  les  eaux  douces  ou 
minérales,  551,  559. 

Protoxyde  de  manganèse.  Action  des 
réactifs,  154  ; — recherche  dans  les 
combinaisons  simples,  285;  —dans  les 

composés  complexes,  516,  522  • 

dans  le  sol,  567,  568;  — dans  les  eaux 
minérales,  558. 

Protoxyde  de  mercure.  Action  des 
reactits,  155  ; — recherche  dans  les 
combinaisons  simples,  281  ; — dans 
les  composés  complexes,  505. 

Protoxyde  de  nickel.  Action  des  réac- 
tils,  156;  — recherche  dans  les  com- 
binaisons simples,  285  ; - dans  les 
composés  complexes,  518,  520. 

Prussiate  jaune  de  potasse.  Réactif  74- 
— rouge  de  potasse,  réactif,  74. 


TABLE  ALPHABÉTIQUE. 


495 

Ruthénium.  Action  des  réactifs  169- 

- recherche,  413,  417.  * 


Quinine.  Action  des  réactifs,  435  • _ 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 4o2  ; — dans  les  composés  com- 
plexes, .455. 

R 

Réactifs,  39. 

Rhodium.  Action  des  réactifs,  167  • — 
— recherche,  413,  417. 

fRESENIUS,  ANAL.  QUALtT, 


Salicme.  Action  des  réactifs,  447  • _ 
recherche,  455,  456. 

Sel  ammoniac  (Voir  Chlorhydrate  d'am- 
moniaque.) 

Sel  de  phosphore.  Réactif,  92. 
Sélénium.  Recherche,  414. 

S*uœ  )Chl0rUre  dC  fCr-  (Voir  Perd>lo- 

Sesquioxyde  de  chrome.  (Voir Oxyde 
Sesquioxyde  de  fer.  (Voir  Peroxyde.) 
Silicates.  Analyse,  343. 

Sol.  Analyse,  364. 

Solubilité  (Table  de),  472. 

Soude.  Réactif,  58  ;_acti°n  des  réac- 
ms,  97  ; — recherche  dans  les  com- 
binaisons simples,  288  ; _ dans  les 

soTS8  °°TPJeXeS’  326  ; ~ dans  le 

soi,  007  ; _ dans  les  eaux  douces  et 
minérales.  552,  - dnns  les  silicates, 

S“,“,é?'i.Car“'éreS  ' “~H  ■ - recherche 
eans  les  composés  insolubles,  299, 

Strontiane.  Action  des  réactifs,  107  - 
recherche  dans  les  combinaisons 
simples  solubles,  287  ; - dans  les 

combinaisons  simples  insolubles,  501  • 

i , , k m n- J,eS-oCOrnposi;s  cornplexes  so- 
lubles, 320,  323  ; — dans  les  composés 
complexes  insolubles,  556  ; _ dans  les 
eaux  minérales,  358  ; _ dans  les  dé- 
pôts des  sources,  365. 

Strychnine.  Action  des  réactifs,  43S  • 
recherche  dans  les  combinaisons 
simples,  455  ; — dans  les  composés 
complexes,  456. 

Sublimation,  16. 

Substances  minérales.  Recherche  en 
presence  des  matières  organiques.  570. 
Sulfate  de  chaux.  Réactif,  77. 

— de  cuivre,  id.  81. 

— de  fer,  id.  78. 

— de  magnésie,  id.  78. 

— de  potasse,  id.  66. 

Sulfhydrate  d'ammoniaque.  Réactif, 

Sulfite  de  soude.  Réactif,  69. 
Sulfocyanure  de  potassium.  Réactif. 
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Sulfures  métalliques.  Recherche  dans  i 
les  combinaisons  simples,  289,  296  ; 

— dans  les  composés  complexes,  527 > 
534  ; — dans  les  silicates,  345. 

Sulfure  de  carbone,  réactif',  43. 

— de  fer,  — 52. 

— de  sodium,  — 65. 

T 

Table  de  solubilité,  472. 

Thallium.  Caractères,  148;  — recher-  j 
che,  411,  417. 

Tubes  à essais,  38. 


Tungstène.  Action  des  réactifs,  198. 

Y 

Vératrine.  Action  des  reactifs,  445  ; 
recherche  dans  les  combinaisons  sim- 
ples, 450,  452  ; — dans  les  composés 
complexes,  456. 

Z 

Zinc.  Réactif,  62  ; — caractères,  132. 
Zircone.  (Voir  Oxyde  de  zirconium.) 
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